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NeueO  Versuche  zuntsw^f^^^jn^Ufliche^  und  künstlichen 
Verdauung  sticksfoVTnittferFutterbestandtheile. 

Von 

Dr.  Th.  Pfeiffer. 


(Der  BedAküon  zugegangen  am  30.  Joll  1886.) 


Die  bisher  allgemein  übliche  Bestimmung  des  verdau- 
lichen Antheils  der  stickstoffhaltigen  Futterbestandtheile  durch 
den  directen  Thierversuch  leidet  an  zweierlei  Uebelstanden. 
Sie  kann  erstens,  da  sie  auf  dem  Vergleich  zwischen  dem 
im  Futter  aufgenommenen  und  dem  im  Kothe  ausgeschiedenen 
Gesammtstickstoflf  beruht,  keine  sicheren  Resultate  liefern. 
Der  Koth  enthält  die  dem  Organismus  entstammenden  Stoff- 
wechselprodukte,  und  diese  haben  bislang  keine,  oder  doch 
nur  eine  ungenügende  Berücksichtigung  erfahren.  Hiergegen 
soll  die  vorstehende*)  Arbeit  über  die  Bestimmung  der  stick- 
stoffhaltigen Stoffwechselprodukte  ein  Mittel  an  die  Hand 
geben.  Zweitens  aber  sind  die  Verdauungsversuche  mit 
Thieren  recht  umständlich  und  zeitraubend,  sie  erfordern 
besondere  bauliche  Einrichtungen  und  sonstige  Vorkehrungen, 
so  dass  nicht  jedes  Versuchslaboratorium  in  der  Lage  ist, 
dieselben  zur  Ausführung  zu  bringen.  Es  müsste  daher  mit 
lebhafter  Freude  begrüsst  werden,  wenn  sich  ein  verein- 
fachter, aber  sicher  zum  Ziele  führender  Weg  finden  liesse, 
welcher  die  Verlegung  der  beregten  Versuche  ausserhalb  des 
thierischen  Organismus  in  das  Laboratorium  gestattete,  welcher 
auch  in  dieser  Richtung  einfachen  chemischen  Analysen  Ein- 
gang verschaffte.  Stutzer  gebührt  das  grosse  Verdienst, 
diesen  Weg  betreten  und,  unbeirrt  durch  einen  ersten  Miss- 

ij  Gf.  Journal  für  Landwirthschaft,  1883,  S.  221. 
>)  Der  Ausdruck  «vorstehende  Arbeit»  l)e2ieht  sieb  auf  die  im  Jahr- 
gang 1886,  Bd.  X,  S.  561,  abgedruckte  Mittheilung  über  die  Bestimmung 
des  Stickstoffs  der  Stoffwechselprodukte.    Der  hieran  beabsichtigte  un- 
mittelbare Anschluss  der  vorliegenden  Arbeit  ist  leider  unterblieben. 
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erfolg,  weiter  verfolgt  zu  haben.  Nachdem  sich  gezeigt  hatte, 
dass  die  zuerst  in  Vorschlag  gebrachte  künstliche  Verdauung 
der  Futtermittel  mit  Pepsinlösung  zu  niedrige  Werthe  ergiebt, 
stellte  der  genannte  Forscher  neue  Versuche  *)  in  gedachter 
Richtung  mit  alkalischem  Pankreassaft  an,  welche  uns  nach 
den  voriiegenden  Untersuchungen  dem  Ziele  ziemlich  nahe 
gebracht  haben.  Stutzer  fand  nämlich,  dass  von  dem  in 
Pepsin  unlöslichen  Stickstoff  ein,Theil  durch  nachfolgende 
Behandlung  mit  Pankreas  gelöst  werden  kann,  und  dass  dieser 
Theil  annähernd  mit  der  von  mir*)  zwischen  der  künstlichen 
Verdauung  mit  Magensaft  und  der  natürlichen  durch  das 
Thier  beobachteten  Differenz  übereinstimmt.  Für  die  Brauch- 
barkeit der  neuen  Stutzer'schen  Methode  würde  dies  ge- 
nügende Beweiskraft  besessen  haben,  wenn  eine  directe  Gegen- 
überstellung der  angezogenen  Versuche  statthaft  wäre.  Dies 
ist  aber  nicht  der  Fall.  Es  bleibt  immer  bedenklich,  Ver- 
suche, die  auf  ganz  verschiedener  Grundlage  beruhen,  mit 
einander  zu  vergleichen,  etwaige  Uebereinstiijimungen  können 
dabei  rein  zufalliger  Natur  sein  und  gestatten  daher  keine 
Verallgemeinerung.  So  auch  hier.  Durch  die  künstliche  Ver- 
dauung des  getrockneten  Kothes  ISndet  man,  dass  ein 
bestimmter  Theil  des  in  Pepsin  unlöslichen  Stickstoffe  der 
verzehrten  Futtermittel  im  Kothe  nicht  wieder  erscheint,  also 
vom  Thier  verdaut  wird.  Dieser  bestimmte  Theil  bildet  für 
Stutzer  den  Ausgangspunkt  für  seinen  Vergleich,  muss  aber 
eine  ungenaue  Schlussfolgerung  herbeiführen,  weil  wir  es 
dabei  durchaus  nicht  mit  einem  physiologisch  scharf  be- 
grenzten Constanten  Werthe  zu  thun  haben.  Stutzer  nimmt 
offenbar  an,  dass  der  in  Pepsin  unlösliche  Stickstoff  des 
getrockneten  Kothes  als  die  auf  die  Nahrungsresiduen  ent- 
fallende  Menge    anzusprechen   sei*).     In   der   vorstehenden 

1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  1885,  S.  211. 

«)  Journal  für  Landwirthschaft,  1883,  S.  225. 

3)  Bei  der  künstlichen  Verdauung  der  getrockneten  Hammelkothe 
hahe  ich  bereits  ausdrücklich  hervorgehoben,  dass  in  dem  unlöslichen 
Rückstand  höchst  wahrscheinlich  noch  ein  Theil  der  StofTwechselpro- 
dukte  (Mucin  etc.)  enthalten  sei.  Gf.  Journal  für  Landwirthschaft,  1888, 
S.  237. 


Arbeit  habe  ich  aber  gezeigt,  dass  dies  unrichtig  ist,  dass 
erst  durch  Behandlung  des  frischen  Kothes  in  der  ange- 
gebenen Weise  die  StoflFwechselprodukte  vollständig  gelöst 
werden,  und  dass  daher  die  Differenz  zwischen  dem  durch 
Pepsin  unlöslichen  Stickstoff  der  Futtermittel  und  dem  im 
Thierkörper  factisch  unverdaulichen  Stickstoff  eine  grössere 
sein  muss,  als  die  von  Stutzer  vergleichsweise  benutzten 
Versuche  ergeben  haben.  Andererseits  verhalten  sich  die 
Futtermittel  der  lösenden  Wirkung  eines  alkalischen  Pankreas- 
auszuges  gegenüber  durchaus  nicht  gleichmässig.  Ich  erinnere 
hierbei  an  die  von  Stutzer  festgestellte  Thatsache,  dass  von 
dem  Stickstoff  der  Oelfabrikationsrückstände  (Palmkern- Cocos- 
kuchen)  durch  Pankreatin  nicht  mehr  in  Lösung  gebracht 
wird,  als  durch  Pepsin,  während  der  genannte  Forscher  neuer- 
dings für  andere  Futtermittel,  wie  erwähnt,  das  Gegentheil 
nachgewiesen  hat.  Man  kann  daher  durchaus  nicht  sagen, 
bei  jeder  Futtermischung  werden  von  dem  in  Pepsin  unlös- 
lichen Stickstoff  einige  20%  durch  Pankreatin  gelöst,  eine 
solche  Verallgemeinerung  ist  unzulässig. 

Nach  Darlegung  dieser  Verhältnisse  brauche  ich  auf 
die  neueste  von  Stutzer  zur  Begründung  seiner  in  Vorschlag 
gebrachten  künstlichen  Verdauungsmethode  veröffentlichte  Be- 
rechnung*) nicht  weiter  einzugehen.  Sie  beruht,  wie  ich 
auch  schon  in  der  vorstehenden  Arbeit  zu  einem  anderen 
Zwecke  erörtert  habe,  auf  irrthümlichen  Annahmen. 

Die  Stutz er'sche  Methode  zur  Bestimmung  der  Ver- 
daulichkeit stickstoffhaltiger  Futterbestandtheile  durch  die 
künstliche  "Verdauung  mit  Pepsin  und  Pankreatin  bedurfte 
vielmehr  noch  der  Controle  resp,  Bestätigung  durch  den 
directen  Thierversuch,  bevor  sie  Anspruch  auf  Anerkennung 
machen  konnte.  Trotz  des  von  Stutzer  dagegen  erhobenen 
Widerspruchs*)  bildet  bei  derartigen  Fragen  das  Thier  die 
höchste  entscheidende  Instanz.  Die  von  Stutzer  zuerst  vor- 
geschlagene künstliche  Verdauung  mit  Pepsin  schien  in  mancher 


1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  1886,  S.  159. 
«)  Ibid.,  1885,  S.  213. 


Hinsicht  zutreffende  Resultate  zu  geben.  Fütterungsversuche 
stellten  aber  die  Unzulänglichkeit  dieser  Methode  ausser  Zweifel, 
und  Stutzer  hat  die  durch  das  Thier  gefällte  Entscheidung 
dadurch  anerkannt,  dass  er  bestrebt  gewesen  ist,  einen  anderen 
Weg  zur  Erreichung  des  gesteckten  Zieles  aufzufinden.  Sollte 
es  aber  richtig  sein,  diesen  Weg  blindlings  zu  betreten,  ohne 
auf  die  höhere  Instanz  der  Fütterungsversuche,  welche  sich 
in  derselben  Frage  bereits  trefflich  bewährt  hatte,  zu  re- 
curriren?  Stutzer  hat,  um  die  Resultate  von  Fütterungs- 
versuchen im  Allgemeinen  in  Misscredit  zu  bringen,  auf  die 
Tappeiner'schen  Untersuchungen  über  die  Gellulose-Gährung 
hingewiesen.  Ohne  auf  diesen  Punkt  näher  eingehen  zu 
wollen,  bemerke  ich  nur,  dass  sich  die  Ansichten  darüber, 
wo  das  Recht  zu  suchen  ist,  durchaus  noch  nicht  geklärt 
haben.  Es  ist  daher  unzulässig,  die  Tapp  eine  r'sche  Arbeit 
in  der  erwähnten  Weise  zu  verwerthen.  Wie  zwei  Autoritäten 
auf  diesem  Gebiete  treffend  bemerken  *) ,  hat  das  Neue  seine 
Anhänger  gefunden,  welche  zum  Thell  über  die  Intentionen 
des  Urhebers  hinausgehen.  Selbstverständlich  wird  man  nicht 
behaupten  können,  dass  die  Fütterungsversuche  in  allen  Fällen 
stets  das  Richtige  getroffen  haben.  Die  sich  im  thierischen 
Organismus  abspielenden  complicirten  Processe  setzen  der 
Forschung  bedeutende  Hindernisse  entgegen,  aus  denen  uns 
Fehlerquellen  erwachsen,  die  oft  erst  nach  langer  Zeit  über- 
wunden resp.  auf  ein  bedeutungsloses  Maass  eingeschränkt 
werden.  Bis  dies  gelingt,  müssen  wir  mit  Factoren  rechnen, 
von  denen  wir  wissen,  dass  sie  mit  einem  Fehler  behaftet 
sind.  Es  wird  stets  unser  Bestreben  bleiben,  derartige  Fehler 
zu  beseitigen,  dies  kann  aber  nur  durch  Versuche  am  Thier 
geschehen,  Schätzungen  auf  Grund  anderweitiger  Beobach- 
tungen erweisen  sich  häufig  nachträglich  als  unzutreffend. 
Diese  allgemeinen  Erörterungen  auf  unseren  speciellen  Fall 
übertragen,  sollen  zunächst  daran  erinnern,  dass  die  Füt- 
terungsversuche zur  Bestimmung  der  Verdaulichkeit  stickstoff- 


')  Henneberg  und  Stohmann,  Zeitschrift  für  Biologie,  1885, 
S.  614. 


haltlger  Futterbestandlheile  unter  der  Nichtberücksichtigung 
der  Stoflfwechselprodukte  zu  leiden  hatten.  Trotzdem  gebührte 
denselben  den  künstlichen  Verdauungsversuchen  gegenüber 
meiner  Ansicht  nach  der  Vorrang  grösserer  Sicherheit,  weil 
man  bei  letzteren  direct  gar  nicht  übersehen  konnte,  welche 
Fehlerquellen  sich  dabei  geltend  machten.  Nachdem  sich  nun, 
wie  ich  in  der  vorstehenden  Arbeit  glaube  gezeigt  zu  haben, 
ein  Mittel  gefunden  hat,  welches  mit  hinreichender  Genauig- 
keit die  stickstoffhaltigen  Stoffwechselprodukte  im  Eothe  zu 
bestimmen  gestattet,  besitzen  die  Fütterungsversuche  in  der 
behandelten  Frage  eine  erhöhte  Bedeutung;  mehr  noch  wie 
früher  müssen  dieselben  als  die  entscheidende  Instanz  ange- 
sprochen werden. 

Diese  Erwägungen  haben  Veranlassung  zu  den  nach- 
stehend beschriebenen  Versuchen  gegeben.  Der  zu  Grunde 
gelegte  Versuchsplan  war  folgender:  Zwei  Hammel  erhalten 
in  fünf  Perioden  verschiedene  Futtermischungen,  in  welchen 
der  unverdauliche  Stickstoff  nach  der  neuen  Stutzer 'sehen 
Methode  durch  successive  Behandlung  mit  saurer  Pepsinlösung 
und  mit  alkalischem  Pankreasauszug  bestimmt  wird.  Der 
von  den  Thieren  producirte  Koth  wird  quantitativ  gesammelt 
und  der  darin  enthaltene,  ausschliesslich  auf  Nahrungsresiduen 
entfallende  Stickstoff  durch  künstliche  Verdauung  des  frischen 
Kothes  mit  Pepsinlösung  ermittelt.  Ein  Vergleich  der  solcher- 
gestalt gewonnenen  Resultate  lehrt  erkennen,  ob  die  Stutzer- 
sche  künstliche  Verdauung  einen  Ersatz  für  den  Thierversuch 
bieten  kann  oder  ob  sie  wenigstens  für  manche,  mehr  prak- 
tische Zwecke  hinreichende  Genauigkeit  besitzt. 

Die  benutzten  Thiere  waren  3jährige  Hammfei  des  süd- 
bannoverschen  Landschlags,  welche  bereits  zu  ähnlichen 
Futterausnutzungsversuchen  gedient  hatten.  Dieselben  wurden 
in  den  gebräuchlichen ,  zuletzt  von  Kern")  beschriebenen, 
Zwangsställen  untergebracht,  welche  die  quantitative  Be- 
stimmung der  verzehrten  Futtermittel  und  des  producirten 
Kothes  gestatten.    Mit  Rücksicht  auf  ausserhalb  dieser  Ver- 


1)  Journal  für  Landwirthschaft,  1883,  S.  346. 


suche  liegende  Gründe  wurden  Wiesenheu,  Luzerneheu,  Erd- 
nusskuchen*)  und  getrocknete  RübenschnitzeP)  als  Futter- 
mittel ausgewählt  und  hieraus  für  die  einzelnen  Perioden  die 
folgenden  Futtermischungen  zusammengestellt. 


Tabelle  I. 

Pro  Tag  und  Stück  in  gr. 

Art  der  Futtermittel 

Periode 
I. 

Periode 
II. 

Periode 

ni. 

Periode 
IV. 

Periode 
V. 

Wiesenheu 

800 

700 

800 

_ 

Erdnusskuchen     .... 

120 

120 

— 

120 

Getrocknete  Schnitzel   .    . 

— 

— 

400 

^ 

400 

Luzerneheu 

— 

— 

800 

300 

Ausserdem  in  allen  Perioden  gleichmässig  pro  Tag  und 
Stück  10  gr.  Kochsalz,  sowie  Wasser  ad  libitum. 

Die  in  zwei  resp.  zeitweise  drei  Portionen  vorgelegten 
Futtermengen  wurden  fast  vollständig  verzehrt.  Ganz  unbe- 
deutende Futterrückstände  bestanden  ausschliesslich  aus  Heu 
und  konnten  daher  direct  von  letzterem  in  Abzug  gebracht 
werden.  Die  Probenahme  der  Futtermittel  zur  Analyse  ge- 
schah nach  den  bestehenden  Vorschriften  in  sorgfältigster  Weise. 

Der  producirte  Koth  wurde  Morgens  und  Abends  in 
tarirte,  gut  schliessende  Glasgefasse  entleert  und  täglich  ge- 
wogen. Zur  Gewinnung  einer  richtigen  Durchschnittsprobe 
wurden  die  Tagesmengen  in  einem  eisernen  Mörser  zerstampft 
und  hierauf  aliquote  Theile  abgewogen  und  bei  ca.  40®  luft- 
trocken gemacht.  Gleichzeitig  wurden  je  4  gr.*)  frischer  Koth 
abgewogen  und  zur  künstlichen  Verdauung  mit  Pepsin  an- 
gesetzt. Die  lufttrocknen  Tagesproben  wurden  in  den  ein- 
zelnen Perioden,  natürlich  getrennt  für  beide  Thiere,  ver- 
einigt und  dienten  zur  Bestimmung  der  absoluten  Trocken- 
substai^,  sowie  des  Gesammtstickstoffs.  Bei  dieser  Gelegenheit 
will  ich  einige  Versuche  erwähnen,  welche  ich  zur  Feststellung 
des  durch  das  Trocknen  des  Kothes  bedingten  Einflusses  auf 

1)  Rfickstände  der  Oelfabrikation  aus  Arachis  hypogaea. 
S)  Rückstände  der  Zuckerfabrikation. 
9)  In  den  ersten  Tagen  je  5  gr. 


den  Stickstofifgehalt  angestellt  habe.  In  neuerer  Zeit  finden 
sich  nämlich  in  einer  Arbeit  von  Saltet  *)  Angaben,  wonach 
menschliche  Fäces  beim  Trocknen  2 — 15%  ihres  Stickstoff- 
gehaltes verlieren.  Für  den  Koth  von  Herbivoren  liegen  zwar 
bereits  Versuche  von  Henneberg  und  Stohmann^)  vor, 
woraus  hervorgeht,  dass  die  fragliche  Fehlerquelle  in  diesem 
Falle  keine  Bedeutung  besitzt,  indem  mit  und  ohne  Salzsäure- 
zusatz getrocknete  Kothproben  bei  der  Stickstofifbestimmung 
fast  völlig  übereinstimmende  Resultate,  deren  Differenzen  nicht 
einmal  gleichmässig  nach  einer  Seite  ausschlugen,  ergaben. 
Trotzdem  habe  ich  zu  aller  Sicherheit  an  mehreren  Tagen 
den  Stickstoff  in  dreierlei  Weise  bestimmt:  direct  in  dem 
frischen  Kothe  (a),  oder  in  dem  mit  etwas  Schwefelsäure 
getrockneten  Kothe  (b),  oder  endlich  in  dem  in  gewöhnlicher 
Weise  ohne  Zusatz  von  Säure  getrockneten  Kothe  (c).  Das 
Nähere  findet  sich  in  der  folgenden  Tabelle ;  sämmtliche  Stick- 
stoffbestimmungen sind  hier  nach  der  Methode  von  Kjeldahl 
ausgeführt. 

TabeUe  ü. 


Ange* 

wandte 

Trocken- 

snbstaiuB 

gr. 


l'3.Fd>r.,  Hammel  I 

do,  Hammel  II 
ä,j4.  Febr.,  Hammel  I 

do.  Hammel  II 
V'5.  Febr.,  Hammel  I 

do.  Hammel  11 
113.  MSn,  Hammel  I 

do.     Hammel  II 

^.  März,  Hammel  I 
da     Hammel  II 

ii5.MärZy  Hammel  I 
do.     Hammeln 


a)  Frischer  Koth. 


Gefunden  N 


gr. 


1,7295 


1,7180 
2,4012 

1,7137 


1,7565 


0,029572 


0,028127 
0,044022 

0,043572 


0,044451 


% 


1,71 


1,64 
1,83 

2,54 


2,53 


b)  Mit  H2SO4 
getrockneter  Koth. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
substanz 

gr- 


Gefunden  N 


gr. 


2,1361 
1,5617 


2,0077 
1,7369 
1,8067 
2,1776 
1,7743 
1,7564 
1,6207 


0,034196 
0,027260 


0,032173 
0,044744 
0,046795 
0,054120 
0,045037 
0,046795 
0,041814 


Vo 


c)  Ohne  Zusatz 
getrockneter  Koth. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
sabstanz 

gr. 


1,60 
1,75 


1,60 
2,57 
2,59 
2,49 
2,54 
2,61 
2,58 


2,4580 
2,2129 
1,4752 
1,9865 
1,7093 
1,8594 

1,8391 
2,3483 

2,1480 
1,9439 


Gefunden  N 


»r- 


0,040843 
0,035930 
0,025237 
0,032462 
0,031884 
0,029861 

0,047674 
0,059394 

0,057929 
0,050018 


0|o 


1,67 
1,62 

1,71 
1,64 
1,87 
1,60 

2,59 
2,53 

2,69 
2,57 


1)  Archiv  TQr  Hygiene,  HI,  S.  450. 

*)  Beiträge  zur  Begründung  einer  rationellen  Fütterung  der  Wieder- 
Uuer,  II,  S.  376. 
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Wie  leicht  ersichtlich,  bewegen  sich  die  erhaltenen 
Differenzen  vollständig  innerhalb  der  zulässigen  Fehlergrenzen, 
sie  schlagen  bald  nach  dieser,  bald  nach  jener  Seite  aus,  und 
kann  somit  —  wenigstens  für  die  vorliegenden  Versuche  — 
von  einem  Einfluss  des  Trocknens  auf  den  Stickstoflfgehalt 
des  Kothes  keine  Rede  sein.  Die  betreffenden  Bestimmungen 
sind  daher  auch,  wie  erwälmt,  in  den  getrockneten  Koth- 
proben  ausgeführt. 

lieber  die  bei  dieser  Arbeit  benutzten  Untersuchungs- 
methoden bemerke  ich  das  Folgende. 

a)  Die  absolute  Trockensubstanz  wurde  stets  bei  ca,  105® 
unter  Ueberleiten  von  getrocknetem  Wasserstoff  bestimmt  und 
das  Mittel  von  zwei  gut  übereinstimmenden  Analysen  benutzt. 

b)  Der  Gesammtstickstoflf  der  Futtermittel  und  Kothe 
ist  durch  Verbrennen  mit  Natronkalk  ermittelt  worden. 

c)  Die  künstlichen  Verdauungsversuche  der  Futtermittel 
sind  erstens  nach  der  alten  Stutzer' sehen  Methode  nur 
durch  Behandlung  mit  Pepsinlösung,  zweitens  aber  nach  den 
neueren  Vorschlägen  desselben  Autors  durch  successive  An- 
wendung von  Pepsinlösung  und  Pankreasauszug  ausgeführt. 
Zu  den  Pepsinverdauungen  habe  ich  nichts  zu  erwähnen,  da 
ich  mich  hierbei  vollständig  nach  den  von  Stutzer  gegebenen 
Vorschriften  richtete.  Die  event.  nachfolgende  Verdauung 
mit  Pankreas  giebt  mir  jedoch  zu  einigen  kurzen  Bemerkungen 
Veranlassung,  obgleich  ich  im  Allgemeinen  auch  hier  auf  die 
Stutz  er 'sehen  Angaben')  verweisen  kann.  Je  400  gr.  mit 
Sand  zerriebenes  Rinds-Pankreas  Hefern  mit  1  Liter  Glycerin 
und  1  Liter  Wasser  schon  nach  dreitägigem  Stehen  einen 
sehr  kräftig  wirkenden  Auszug,  welcher  sich  bei  Zusatz  von 
5  cbcm.  Chloroform  auf  1  Liter  Flüssigkeit,  an  einem  kühlen 
Orte  aufbewahrt,  Monate  lang  hält.  Seine  Wirksamkeit  con- 
trolirte  ich  durch  Verdauungsyersuche  mit  Blulfibrin,  welches 
in  der  vorgeschriebenen  Zeit  stets  vollständig  gelöst  wurde. 
Von  dieser  Flüssigkeit  wandte  ich  auf  je  2  gr.  lufttrockene 
Substanz,  nach  der  Behandlung  mit  Pepsinlösung,  100  cbcm. 
an.    Die  nöthige  alkalische  Reaktion  wurde  durch  Zusatz  von 

1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  1885,  S.  214. 


10  cbcm.  einer  10,lprocentigen  Sodalösung  (auf  wasserfreies 
Salz  *)  berechnet)  erreicht.  Demnach  enthielt  die  Verdauungs- 
flussigkeit  stets  1%  Soda,  was  dem  von  Heidenhain  fest- 
gestellten und  von  Stutzer  empfohlenen  Optimum  entspricht. 
Den  Rückstand  von  der  Pepsinverdauung  habe  ich  nicht  vom 
Filter  abgespritzt,  sondern  dieses  die  weiteren  chemischen 
Processe  mit  durchlaufen  lassen.  Bei  der  Sticksloflfbestimmung 
muss  der  Gehalt  dieses  Filters  an  N  natürlich  ebenfalls  berück- 
sichtigt werden.  Mir  scheint  hierdurch  das  vollständige  Aus- 
waschen des  sauren  Pepsin-Rückstandes  leichter  von  Statten 
zu  gehen  und  etwaige  kleine  Verluste  sind  vollständig  aus- 
geschlossen. Die  Digestion  mit  dem  alkalischen  Pankreassafle 
erstreckte  sich  auf  8  —- 10  Stunden  in  einem  Wasserbade, 
welches  durch  einen  Thermoregulator  auf  38 — 40  •  gehalten 
wurde.  Dann  wurde  der  Rückstand  abfiltrirt,  gut  ausge- 
waschen, getrocknet  und  zur  Stickstoff bestimmung  nach  Kjel- 
dahl  verwandt.  Die  Filtration  ist  nach  meinen  Erfahrungen 
mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft,  indem  der  alkalische 
Glycerinauszug  das  Filter  sehr  leicht  verstopft;  sie  ist  mir 
nur  bei  Beobachtung  der  folgenden  Vorsichtsmassregeln  ge- 
glückt: Die  Filter  werden,  unter  Anwendung  eines  kleinen 
Conus  von  Mull,  zur  Benutzung  einer  kräftigen  Wasserstrahl- 
pumpe hergerichtet  und  zur  Beförderung  des  Filtrirens  mit 
etwas  reinem  Sand  bestreut.  Die  Verdauungsflüssigkeit  wird 
vor  Beginn  der  Filtration  mit  kochendem  Wasser  verdünnt 
und  Anfangs  möglichst  vorsichtig  ohne  feste  Theile  auf  das 
Filter  gegossen.  Trotzdem  hatte  ich,  selbst  wenn  das  an  der 
Wasserstrahlpumpe  befindliche  Vacuummeter  750  mm.  an- 
zeigte, einige  Misserfolge  zu  verzeichnen.  Die  schlechte  Filtrir- 
barkeit  der  verwandten  Verdauungsflüssigkeit  macht  daher 
die  Methode  zu  einer  sehr  zeitraubenden,  bei  welcher  störende 
Zwischenfalle  überdies  kaum  vermieden  werden  können.  Da 
sich  hierbei  augenscheinlich  das  Glycerin  unangenehm  be- 
merkbar macht,  so  bin  ich  bemüht  gewesen,  für  den  Glycerin- 
Pankreasauszug  einen  gassenden  Ersatz  zu  finden,  leider  aber 

1)  Dasselbe  wurde  durch  Glühen  von  reinem  Mononatriumcarbonat 
gewonnen. 
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bisher  ohne  Erfolg.  Verschiedene  wässerige  Auszüge  von 
getrocknetem  Pankreatin  erwiesen  sich  Blutfibrin  gegenüber 
mehr  oder  weniger  wirkungslos,  trotzdem  ich  zuletzt  ein 
Präparat  benutzte,  welches  von  der  bekannten  Firma  Friedr. 
Witte  in  Rostock  in  zuvorkommender  Weise  für  die  hiesige 
Versuchsstation  ganz  frisch  bereitet  worden  war. 

d)  Die  Bestimmung  des  auf  die  Nahrungsresiduen  aus- 
schliesslich entfallenden  Stickstoffs  (also  nach  Trennung  der 
Stoffwechselprodukte  vom  Gesammt-Kothstickstoflf)  geschah 
nach  der  in  vorstehender  Arbeit  in  Vorschlag  gebrachten 
Methode,  durch  künstliche  Verdauung  der  frischen  Kothe 
mit  Pepsinlösung.  Die  betreffenden  Analysen  sind  täglich  für 
jedes  Thier  in  doppelter  Anzahl  ausgeführt.  Da  dies  für 
achttägige  Perioden  ziemlich  umständlich  ist;  so  habe  ich 
versucht,  ob  sich  event.  für  die  Zukunft  eine  Vereinfachung 
in  der  Weise  herbeiführen  Hesse,  dass  von  dem  frischen  Kothe 
täglich  ein  aliquoter  Theil  abgewogen  und  unter  den  nöthigen 
Vorsichtsmassregeln  im  Eisschrank ,  in  einer  Schwefelkohlen- 
stoflfatmosphäre  aufbewahrt  würde.  Mit  dieser  vereinigten 
Durchschnittsprobe  müsste  eine  besondere  Trockensubstanz- 
bestimmung, sowie  die  künstliche  Verdauung  ausgeführt  werden. 
In  vier  Perioden  habe  ich  diesen  Versuch  angestellt,  dessen 
Resultat  sich,  wie  folgt,  aus  einem  Vergleich  mit  den  Mittel- 
werthen  der  an  jedem  Tage  ausgeführten  Bestimmungen  ergiebt. 

Tabelle  HI. 


Hammel  I. 


Im  Eisschrank  auf- 
bewahrte 
Durchschnittsprobe. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
sabatuiz 

jrr. 


Gefunden  N 


gr. 


o/o 


Im  Mittel 
der 

täglichen 

Beetim- 

mangenM 

N  o|o 


Hammel  U. 


Im  Eisschrank  auf- 
bewahrte 
Durchsch  n  i  ttsprobe. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
•nbstanz 


Gefunden  N 
gr.     I  o|o 


Im  Mittel 

der 

tiglichen 

Bestlm- 

mnngen*) 

NO(o 


Periode  I 
Periode  11 


:2,0428 
2,0428 
2,1408 
2,1408 


0,023688 
0,018395 
0,028669 
0,028669 


1,16 

i.uj 

1^  i 


1,34 


( 


1,13 
1,32 


1,9380 
1,9380 
1,9936 
1,9936 


0,022223 
0,021930 
0,025789 
0,025446 


1,15 
1,13 
1,29 
1,27 


1,04 
1,30 


1)  Cfr.  S.  16  ff. 
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Tabelle  in.    (Fortsetzung.) 


Hammel  I. 


Im  Eisschrank  auf- 
bewahrte 
Ourcbscbnittsprobe. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
substanz 


Gefunden  N 

gr.     I  ^\o 


Im  Mittel 

der 

täglichen 

Beetim- 

mnngtti  *) 

N  o|o 


Hammel  H. 


Im  Eisschrank  auf- 
bewahrte 
Durchsehnittsprobe. 


Ange- 
wandte 
i  Trocken- 
substanz 


Gefunden  N 
gr.     I  <>|o 


Im  Mittel 

der 

täglichen 

Bestim- 

mimgeni) 

N0(o 


Periode  III 


Periode  IV 


2,0140 
2,0140 
2,0044 
2,0044 


0,029255 
0,028669 
0,020465 
0,020465 


1,45 
1,42 
1,01 
1,01 


1,41 
1,00 


1,6408 
1,6408 
1,4848 
1,4848 


0,024274 
0,024567 
0,015484 
0,015484 


1,48 
1,50 
1.04 
1,04 


i 


1,47 


1,01 


Man  sieht,  die  Differenzen  liegen,  vielleicht  mit  Aus- 
nahme von  Periode  I  Hammel  II,  vollständig  innerhalb  der 
zulässigen  Fehlergrenzen.  Allerdings  ist  zu  bemerken,  dass 
der  Ausschlag,  abgesehen  von  einem  Fall,  stets  nach  einer 
Seite  li^t,  so  zwar,  dass  aus  dem  täglich  untersuchten  Kothe 
etwas  mehr  Stickstofif  gelöst  wird.  Ob  dies  auf  eine  zu- 
nehmende Unlöslichkeit  der  stickstoffhaltigen  Stoflfwechsel- 
prodnkte  beim  längeren  Liegen  zurückgeführt  w^erden  kann 
und  ob  dieser  Beobachtung  überhaupt  eine  grössere  Bedeutung 
beizulegen  ist,  möchte  ich  nach  den  bisherigen  Untersuchungen 
unentschieden  lassen.  Bei  der  vorliegenden  Arbeit  werde  ich 
zu  den  weiteren  Berechnungen  nur  die  Ergebnisse  der  täg- 
lichen Bestimmungen  benutzen,  da  mir  dieselben  zuverlässiger 
zu  sein  scheinen. 

Nach  diesen  Bemerkungen  kann  ich  an  die  Besprechung 
der  Versuchsergebnisse  herantreten.  Hierfür  habe  ich  zu- 
nächst die  Mengen  der  verzehrten  Futtermittel  und  des  pro- 
ducirten  Kothes,  sowie  den  Gehalt  dieser  Substanzen  an  Stick- 
stoff in  den  verschiedenen  Formen  mitzutheilen ;  die  nach- 
folgenden Tabellen  geben  meist  ohne  weiteren  Commentar 
den  nöthigen  Aufschluss.  Ich  will  nur  bemerken,  dass  Einzel- 
heiten in  Bezug  auf  analytische  Belege  an  anderer  Stelle  mit- 
getheilt  werden  sollen. 


1)  Cfr.  S.  16  ff. 
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Tabelle  IV*. 

Trockensubstanz  der  Futtermittel  \. 


P 

e  r  i  0  d  e 

I. 

n. 

m. 

IV. 

V. 

Wiesenheu 

83,23 

84,58 

86,31 

i_ 

^_ 

Erdnusskuchen 

— 

89,91 

89,72 

88,99 

Getrocknete  Schnitzel    .    . 

— 

— 

85,08 

— 

85,94 

Luzerneheu  ...... 

— 

-  - 

86,01 

85,90 

Tabelle  IV  K 

Futterconsum  pro  Tag  Trockensubstanz  in  gr.,  nach  Abzug  der  Futterrückstände  i). 


Art  der 
Futtermittel. 


Periode  I. 


H.  I. 


H.  II. 


Periode  11. 


H.  I. 


H.  II. 


Periode  III. 


H.  1. 


H.  II. 


Periode  IV. 


H.  I. 


H.  U. 


Periode  V. 
H.  I.    H.  II. 


Wiesenheu  .  . 
Erdnusskuchen 
Getrocknete 

Schnitzel .    . 
Luzerneheu.    . 


664,76 


658,43 


591,05 
107,89 


590,62 
107,89 


258,50 

107,67 


258,07 
107,67 


340,32  340,32 


686,88 


684,38 


106,79 

343,76 
256,841 


106,79 

343,76 
256,41 


Sa.  derTrocken- 
substanz  .    . 


664,76 


658,43 


698,94 


698,51 


706,49706,06 


686,88684,38 


707,39 


706,96 


TabeUe  V*. 

Gehalt  der  Futtermittel  an  Gesammtstickstoff  o|o. 


Wiesenheu 


Erdnusskuchen . 


Getrocknete  Schnitzel 


Luzerneheu 


An- 
gewandte 
Trocken- 
substanz 


j       0,9323  0,019513  2,09 

j       0,9323  0,019513  2,09 

0,8977  0,079405  8,85 

0,8977  0,079405  8,85 

j       0,9360  0,013993  1.49 

(       0,9360  0,013993  1,49 

J       0,9177  0,031933  3,48        / 

(       0,9177  0,032485  3,54       ( 

I)  Futterrückstände  pro  Tag  fast  ausschUesslich  aus  Heu  bestehend 
und  daher  von  diesem  in  Abzug  gebracht 

Periode  I.  Perlode  n.  Perlode  HI.  Periode  lY.  Perlode  ▼. 

H.  I.     H.  n.     H.  I.     H.  n.     H.  I.     H.  n.     h.  i.     h.  II.     H.  I.     H.  n. 
1,2  gr.  8,9  gr.  1,2  gr.   1,7  gr.  0,5  gr.  1,0  gr.   1,4  gr.  4,3  gr.  1,0  gr.  1,5  gr. 


Gefunden  N 


Im  Mittel 
o/o 


2,09 
8,85 
1,49 
3,51 


18 


Tabelle  T*. 

Gehalt  der  verzehrten  Futtermittel  an  Gesammtstickstoff  pro  Tag  in  gr. 


Art  der 

Periode  I. 

Periode  IL 

Periode  III. 

Periode  IV. 

Periode  V. 

Fattermittel. 

H.  I. 

H.  II. 

H.  I. 

H.  IL 

H.  L 

H.  IL 

H.  L 

H.  IL 

H.  L 

H.  U. 

^Isenhea    .     . 

13,893 

13,761 

12,352 

12,343 

5,403 

5,394 

_„ 

^Ha^ 

^■^ 

Erdnossknchen 

— 

— 

9,548 

9,548 

9,529 

9,529 

— 



9.451 

9,451 

Getrocknete 

Schnitzel  .    • 

— 

— 

— 

— 

5,071 

5,071 

— 



5,122 

5,122 

Lazerneheu .    . 

— 

i 

1 

— 

— 

24,109 

24,042 

9,015 

9,000 

Sa.d.Gesamint- 
stickstofis 


13,893 


18,761 


21,900 


21,891 


20,00319,994 


24,10924,042 


23,58823,573 


Tabelle  TI». 

Gehalt  der  Fattermittel  an  Stickstoff,  welcher  löslich  ist: 


A.  in  Pepsinlösung. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
Hubstans 


Gefunden  N 


gr. 


^/o 


Im 
Mittel 


B.  in  Pepsinlösung  und 
in  Pankreasauszug. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
substanz 


Gefunden  N 


gr. 


>(o 


Im 
Mittel 


Wiesenheu 


Erdnusskuchen 


Getrocknete  Schnitzel 


I^emeheu 


1,8646 
1,8646 
1,8646 
1,8646 
1,7954 
1,7954 
1,7954 
1,7954 
1,8720 
1,8720 
1,8720 
1,8720 
1,8354 
1,8354 
1,8354 
1,8354 


0,010820 
0,010820 
0,011370 
0,011645 
0,009170 
0,009170 
0,009720 
0,009445 
0,008345 
0,008070 
0,008620 
0,008345 
0,011920 
0,01 1920 
0,011645 
0,011370 


0,58 
0,58 
0,61 
0,63 
0,51 
0,51 
0,54 
t),52 
0,45 
0,44 
0,46 
0,45 
0,65 
0,65 
0,63 
0,62 


0,60 


0,52 


0,45  < 


0,64 


1,8646 
1,8646 
1,8646 
1,8646 
1,7954 
1,7954 
1,7954 
1,7954 
1,8720 
1,8720 
1,8720 
1,8720 
1.8354 
1,8354 
1,8354 
1,8354 


0,007967 
0,008243 
0,007415 
0,008243 
0,010727 
0,009899 
0,010727 
0,009623 
0,005207 
0,004931 
0,004655 
0,005483 
0,007415 
0,006863 
0,006863 
0,006617 


0,43 
0,44 
0,41 
0,44 
0,60 
0,55 
0,60 
0,54 
0,28 
0,26 
0,24 
0,30 
0,40 
0,38 
0,38 
0,36 


0,43 


0,57 


0,27 


0,38 


Aus  dieser  Zusammenstellung  geht  hervor,  dass  die 
nachfolgende  Pankreasverdauung  bei  den  untersuchten  Futter- 
mitetln  eine  ganz  bedeutende  lösende  Wirkung  auf  den  in 
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Pepsin  unlöslichen  Stickstoff  ausgeübt  hat.  In  dieser  Beziehung 
sind  der  Pankreasverdauung  von  dem  bei  der  Pepsinverdauung 
nicht  Gelösten  beim  Wiesenheu  29,3  7o  *)}  bei  den  getrockneten 
Schnitzeln  40  > ,  beim  Luzerneheu  40,6  ^o  anheimgefallen. 
Nur  die  Erdnusskuchen  bilden,  wie  nach  den  Stutze r'schen 
Untersuchungen  auch  zu  erwarten  war,  eine  Ausnahme ;  die- 
selben lassen  sogar  in  geringem  Maasse  das  Gegeiltheil  er- 
kennen, was  ich  jedoch  auf  die  unvermeidlichen  Versuchs- 
fehler zurückführen  möchte,  da  gerade  diese  Substanz  sich 
bei  der  alkalischen  Pankreasverdauung  sehr  schwer  filtriren 
und  vollständig  auswaschen  Hess. 

Nach  vorstehenden  Analysen  lassen  sich  die  durch  künst- 
liche Verdauung  ermittelten  Verdauungscoefficienten  leicht 
berechnen.  Um  jedoch  nicht  zu  viel  Zahlenmaterial  anführen 
zu  müssen,  will  ich  in  der  Folge  stets  nur  den  unverdau- 
lichen Antheil  berücksichtigen;  eine  einfache  Differenz- 
rechnung  würde  den  verdaulichen  Antheil  resp.  die  Ver- 
dauungscoefficienten kennen  lehren. 


\ 


\ 


Tabelle  Ylb. 

Gehalt  der  verzehrten  Futtermittel  an  Stickstoff,  welcher  in  Pepsinlösung 

unlöslich  ist,  pro  Tag  in  gr. 


Art  der 

Periode  I. 

Periode  II. 

Periode  III. 

Periode  IV. 

Periode  V. 

Futtermittel. 

H.  L 

H.  II. 

H.  I. 

H.  IL 

H.  L    H.  IL 

H.  L 

H.  IL 

H.  I.    H.  IL 

Wiesenheu  .     . 

3,989 

8,951 

3,546 

3,543 

1,551 

1,548 

^^^^ 

^^^ 

^^ 

„__ 

Erdnusskuchen 

— 

— 

0,561 

0,561 

0,560 

0,560 

— 

— 

0,555 

0,555 

Getrocknete 

Schnitzel .    . 

— 

— 

— 

— 

1,531 

1,531 

— 

1,547 

1,547 

Luzerneheu .    . 

— 

— 

1 

— 

— 

4,396 

4,380 

1,644 

1,641 

Sa.  Stickstoff  . 

3,989 

3,951 

4,107 

4,104 

3,642 

3,639 

4,396 

4,380 

3,746 

3,743 

In  Pepsinlösung  sind  demnach  von  dem  Gesammtstickstoff 
der  einzelnen  Futtermischungen  unlöslich: 


28,57  o|( 


18,75  % 


18,2P|o 


18^3  «|o  15,09  °/o 


i)  0,60  :  (0,60-0,43)  0,17  =  100  :  x. 


r 
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Dies  würden  bei  Acceptirung  der  von  Stutzer  zuerst 
in  Vorschlag  gebrachten  künstlichen  Verdauung  mit  Pepsin 
die  zur  Verdaulichkeitsberechnung  maassgebenden  Werthe  sein. 
Es  genügt  hierzu  auf  die  Dififerenzen  hinzuweisen,  welche  sich 
beim  Vergleich  dieser  Zahlen  einerseits  mit  den  durch  Pepsin- 
Pankreasverdauung  gewonnenen  (Tabelle  VIc),  andererseits 
mit  den  durch  das  Thier  bei  Berücksichtigung  der  Stoflf- 
wechselprodukte  festgestellten  Zahlen  (Tabelle  VIII b)  ergeben. 


Tabelle  Tic 

Gehalt  der  rerzehrlen  Futtermillel  an  Stickstoff,  welcher  in  Pepsinlösung  und 

Pankreasauszug  unlöslich  ist,  pro  Tag  in  gr. 


Art  der 
Futtermittel. 


Periode  I. 


H.  I. 


H.  II. 


Periode  II. 
H.  I.   H.  IL 


Periode  lU. 
H.  I.    H.  II. 


Periode  IV. 
H.  1. 1  H.  n. 


Periode  V. 
H.  I.   H.  n. 


'  Wiesenheu  .  . 
\  Erdnusskuchen 
i  Getrocknete 

Schnitzel .    . 
Lozemeheu 


2,858 


2,831 


2,542 
0,615 


2,540 
0,615 


1»112 
0,614 

0,919 


1,110 
1,614 

0,919 


2,610 


2,600 


0,616 

0,928 
0,976 


0,616 

0,928 
0,974 


Sa.  Süeksioff  .    ;3,g58   2,8S1    3,157  3,155   2,645  2,643    2,610  2,600   2,520   2,518 


In  Pepsinlösung  und  Pankreasauszug  sind  demnach  von 
demGesammtstickstoff  der  einzelnen  Futterraischungen  unlöslich: 

20,57  ofo         14,41  o|o         13,22  ojo    11     10,88  ofo         10,69  Ojo 


Da  die  Aufgabe  der  vorliegenden  Arbeit  auf  einen  Ver- 
gleich zwischen  dem  unverdaulichen  Stickstoflfantheil  ver- 
schiedener Futtermischungen  einerseits  bei  der  künstlichen 
Verdauung  derselben  mit  Pepsin  -  Pankreas ,  andererseits  bei 
der  natürlichen  Verdauung  durch  das  Thier  unter  Berück- 
sichtigung der  Stoffwechselprodukte  hinausläuft,  so  liefern 
obige  Zahlen  die  eine  entscheidende  Grundlage.  Um  zu  der 
anderen  zu  gelangen,  folgen  in  den  nächsten  Tabellen  die 
Angaben  über  Eothproduction  und  die  darin  enthaltenen 
Stickstoffmengen. 
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TabeUe  TH. 

Kothproduction  pro  Tag  absolute  Trockensubstanz  in  gf. 


Periode  I. 


H.  I. 


H.  II. 


Periode  II. 


H.  I. 


H.  II. 


Periode  III. 


H.  I. 


H.  IL 


Periode  IV. 
H.  I.    H.  II. 


Periode  V. 


H.  I. 


H.  II. 


267,82 


283,66 


258,40 


261,94 


196,31 


181,86 


275,53 


266,85 


185,72 


183.06 


Die  maassgebenden  procentischen  Miltelzahlen  für  den 
in  Pepsin  unlöslichen  Kothstickstoff  sind  aus  den  täglichen 
Einzelbestimmungen  gewonnen  worden,  welche  nachstehendes 
Resultat  lieferten: 


TabeUe  Tin». 

Gehalt  des  Kothes  an  Stickstoff,  welcher  in  Pepsin  unlöslich 

ist  0(o. 


Datum. 


Hammel  I. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
BubsUnz 


Gefunden  N 


gr. 


o/o 


Im 
Mittel 

o|o 


2.|3.  Februar 
3./4.       » 


1 


nj     5.(6. 

'  6.!?. 


o 
a> 


\ 


7.|8. 
8.|9. 


9.|10. 


Im  Mittel  von 
Periode  I    . 


2,4560 
2,4560 
2,50-20 
2,5020 
1,9008 
1,9008 
2,0496 
2,0496 
2,0256 
2,0256 
2,0060 
2,0060 
2,0992 
2,0992 
2,0844 
2,0844 


0,025851 
0,025273 
0,026718 
0,026429 
0,022383 
0,021805 
0,022961 
0,023539 
0,022388 
0,022672 
0,022961 
0,023539 
0,025739 
0,024860 
0,024567 
0,024860 


1,05 
1,03 
1,07 
1,06 
1,18 
1,16 
1,12 
1,14 
1,14 
1,12 
1,14 
1,17 
1,23 
1,19 

1,17 
1,19 


1,04 
1,06 


1,17 


1,13 


» 

) 
/ 

( 

i 
I 

) 
jl,13 

jl,15 
jl,21 
jl,18 

1,13 


Hammel  II. 


Ange- 
wandte 
Trooken- 
Bubstanz 

gr. 


Gefunden  N 


gr. 


2'2825 
2,2825 
2,3945 
2,3945 
1,9516 
1,9516 
1,9268 
1,9268 
1,9664 
1,9664 
1,9932 
1,9932 
2,0692 
2,0692 
2,0200 
2,0200 


0,021805 
0,021805 
0,022094 
0,022094 
0.018915 
0,018915 
0.019782 
0,019782 
0,022383 
0,022383 
0,022383 
0,021805 
0,021930 
0,022516 
0,023102 
0,022809 


>/o 


0,96 
0,96 
0,92 
0,92 
0,97 
0,97 
1,03 
1,03 
1,14 
1,14 
1,12 
1,10 
1,06 
1,09 
1,14 
1,12 


Im 

Mittel 

o|o 


0,96 
0,92 
0,97 
1,03 
1,14 


( 

|.,n 

I 


1,08 
jl,13 

1,04 
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Tabelle  Yin*.    (Fortsetzung.) 


Datum. 


Hammel  I. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
snbstanz 


Gefunden  N 


gr. 


o; 


10 


Im 
Mittel 


Hammel  II. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
substanz 


Gefunden  N 


gr. 


o|o 


Im 

Mittel 

o/o 


16.|17. 
17./18. 
^\  18.|19. 

Z  1 19./20. 
o 
-  1 20.J21. 

22.(23. 

23./24. 

ImMitte 
Period 


Febr. 


/ 
I 


1  von 
e  II  . 


2.13.  März 


3./4. 


-*l  *-l5. 


o 

u 


5.:6. 


6./7. 
7.|8. 
8.|9. 
9./10. 


2,0784 
2,0784 
2,1172 
2,1172 
2,1144 
2,1144 
2,1172 
2,1172 
2,0708 
2,0708 
2,0924 
2,0924 
2,0772 
2,0772 
2,1664 
2,1664 


I 

) 

I 

) 
I 
( 

4 

I 
( 

0 

I 
( 

/ 
( 

* 

I 

l 

I 


Im  Mittel  von 
Periode  III.. 


2,1848 
2,1848 
2,0888 
2,0888 
2,0056 
2,0056 
1,9904 
1,9904 
1,9200 
1,9200 
1,7944 
1,7944 
1,9952 
1,9952 
2,0876 
2,0876 


0,026032 
0,025446 
0,028376 
0,028376 
0,029255 
0,028962 
0,027497 
0,027497 
0,028376 
0,028083 
0,028376 
0,028083 
0,027790 
0,027204 
0,027497 
0,027497 


0,029548 

0,030  J  34 

0,028376 

0,028962 

0,029548 

0,029548 

0,028376 

0,028376 

0,026911 

0,026911 

0,026325 

0,026325 

0,027790 

0,027790 

0,029255; 

0,029255 


25 
23 
34 
34 
38 
37 
30 
30 
37 
35 
35 
33 
34 
31 
27 
27 


1,34 


1,37 


35 
38 
36 


jl,24-* 

/ 
( 
I 

•1,30 
•1,36 
jl,34 

|l.3.. 
{l,27{ 


1,32 

fl,36 


39; )  ' 

47  i 

44!/ 


44;  I 


1,44 


:i'.« 


47 

47 

39!/ 

30|j 

40| 

4o| 


1,47 
1,39 


1,40 


1,41 


1,9976 
1,9976 
1,9772 
1,9772 
1,9448 
1,9448 
2,0960 
2,0960 
2,0136 
2,0136 
2,0556 
2,0556 
1,9564 
1,9564 
2,0220 
2,0220 


1,6092 
1,6092 
1,6340 
1,6340 
1,7592 
1,7592 
1,8576 
1,8576 
1.8684 
1,8684 
1,6908 
1,6908 
1,7296 
1,7296 
1,6528 
1,6528 


0,025446 
0,026032 
0,026618 
0,026032 
0,024567 
0,024567 
0,028376 
0,028376 
0,027790 
0,027790 
0,026618 
0,026618 
0,025446 
0,02515:^ 
0,024860 
0,024860 


27 
30 
35 
31 
26 
26 
35 
35 
38 
38 
29 
29 
30 
28 
23 
23 


0,024860 
0,025153 
0,025446 
0,025153 
0,026032 
0,026032 
0,026911 
0,027497 
0,025446 
0,024860 
0,023981 
0,023688 
0,025739 
0,025739 
0,024860 
0,024860 


1,54 

1,56  t 

1,56  / 

1,54  i 

1,48  I 

1,48 

1,45 

1,48 

1,36 

1,33 

1,42 

1,40 

1,49 

1,49 

1,50 

1,50  j 


1,28 
1,33 
1,26 
1,35 
1,38 
1,29 
1,29 
1,23 

1,30 

;  1,55 


Zeitcefaxift  ffir  physlologiBche  Chemie.   XI. 


1,55 
1,48 
1,46 
1,34 
1,41 
1,49 
1,50 

1,47 
2 
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Tabelle  Till«.    (Fortsetzung.) 


Datum. 


Hammel  I. 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
■ubstanz 


Gefunden  N 


gr. 


Im 

Mittel 


Hammol  IL 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
subBtanz 


Gefanden  N 


gr. 


Im 

Mittel 


0) 

o 

Qi 


1 16.(17.  März 

17.118.  » 

18. 19.  » 

{ 19.(20.  » 

20.(21.  » 

21.122.  » 

23.(24.  » 


Im  Mittel  von 
Periode  IV  . 


28.(29.  März 
29.(30.     » 
«■30.(31. 


^•J31.  März  bis  )i 


2,0596 
2,0596 
2.1364 
2,1364 
2,1036 
2,1036 
1,9968 
1,9968 
2,0776 
2.0776 
1,9544 
1,9544 
1,9904 
1,9904 


et 


1.  April 

1.(2.  April 

2.(3.       » 

3.14.       » 


\ 


Im  Mittel  von 
Periode  V   . 


1,8960 
1,8960 
1,9860 
1,9860 
2,0764 
2,0764 
1,9756 
1,9756 
2,0052 
2,0052 
1,9520 
1,9520 
2,0584 
2,0584 


0,021051 
0,021637 
0,022223 
0,021930 
0,022516 
0,022516 
0,02^444 
0,021930 
0,021051 
0,020465 
0,016070 
0,016070 
0,019293 
0,019879 


0,024540 
0,025100 
0,023420 
0,023420 
0,026500 
0,026500 
0,025940 
0,025940 
0,023700 
0,023420 
0,024260 
0,024820 
0,024845 
0,025120 


1,02 
1,04 

1,04 
1,02 

1,07 

1,07 

1,07 

1,09 

1,01 

0,98 

0,82 

0,82 

0,97 

0,99 


1,29 
1,32 
1,18 
1,18 
1,28 
1,28 
1,31 
1,31 
1,18 
1,16 
1,24 
1,27 
1,21 
1,22 


;i.03| 

jl,03J 


1,08, 


|o,99* 
'   f 

jo,82J 


[0,98 


1,00 


l,3oi 


1,3980 
1,3980 
1,4684 
1,4684 
1,4828 
1,4828 
1,4412 
1,4412 
1,4572 
1,4572 
1,4272 
1,4272 
1,6564 
1,6564 


!l,18 

I 

{l.28| 

i 
1-"/ 


1,31" 

/ 

jl,17| 

!l,26J| 

H 

1,25 


1,8132 
1,8132 

1,6768 

1,7220 
1,7220 
1,9216 
1,9216 
1,7940 
1,7940 
1,6836 
1,6836 
1,5132 
1,5132 


0,014312 
0,014019 
0,014605 
0,014312 
0,015484 
0,015484 
0,016070 
0,016070 
0,015191 
0,015191 
0,011675 
0,011675 
0,016949 
0,016949 


0,023420 
0,022860 

0,021460 

0,022860 
0,022300 
0,024820 
0,024820 
0,022860 
0,022300 
0,022300 
0,022300 
0,020170 
0,020170 


1,02 
1,00 
0,99 
0,97 
1,04 
1,04 
1,12 
1,12 
1,04 
1,04 
0,82 
0,82 
1,03 
1,03 


1,29 
1,27 

1 


28 

33 
30 
29 
29 
27 
24 
32 
32 
33 
33 


1,01 
0,98 
1,04 
1,12 
1,04 
0,82 
[1,03 


1,01 


jl,28 
1,28 


} 

i 
i 

j  1,32 


1,31 


1,29 
1,25 


1,33 


1,29 
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TabeUe  TIHb. 

Gehalt  des  Kothes  an  Stickstoff,  welcher  in  Pepsin  unlöslich  ist,  pro 
Tagingr.    (Kothstickstoff  minus  auf  Stoffwechselprodukte 

entfallenden  Stickstoff.) 


Periode  I. 


H.  L 


3,026 


H.  IL 


2,940 


Periode  II. 


H.  I. 


3,345 


H.  n. 


3,405 


Periode  III. 


H.  I. 


2,768 


H.  II. 


2,693 


Periode  IV. 
H.  I.     H.  IL 


2,755 


Periode  V. 
H.  I.    H.  IL 


2,695 


2,321 


2,361 


Die  Thiere  haben  demnach  von  dem  aufgenommenen 
Gesammtsticksloff  unverdaut,  nach  Abzug  der 
St  off  Wechselprodukte,  ausgeschieden: 


21,53  I  21,37 

21,460|r" 


15,25 


15,55 


15,40  X 


13,84     13,47 


11,43 


11,21 


11,82  % 


9,84 


10.02 


9,93% 


Ueberblickt  man  diese  Zahlen,  so  muss  zunächst  con- 
statirt  werden,  dass  die  beiden  Thiere  unter  einander  in  den 
einzelnen  Perioden  vorzügliche  Uebereinstimmung  erkennen 
lassen,  was  den  zu  ziehenden  'Schlussfolgerungen  jedenfalls 
zur  Stütze  dient.  Mit  Bezug  auf  letztere  will  ich  zur  besseren 
Uebersicht  die  bei  den  künstlichen  Verdauungsversuchen  der 
Futtermittel  erhaltenen  Endergebnisse  hier  nochmals  aufführen. 
Vom  Stickstoff  erwiesen  sich  bei  der  Pepsin-  und  Pankreas- 
verdauung  als  unverdaulich  (Tabelle  VI^): 


20,67  o/o  14,410/0 


13,22  o|o 


10,83  o|o  10,69  ojo 


Die  Unterschiede  zwischen  der  natürlichen  und  künst- 
lichen Verdauung  sind,  wie  man  sieht,  bei  den  vorliegenden 
Untersuchungen  sehr  gering,  sie  schwanken  zwischen  0,43 
und  0,99  >  und  liegen  somit  absolut  innerhalb  der  zulässigen 
Fehlergrenzen.  Ich  erinnere  hierbei  daran,  wie  häufig  es  bei 
der  bisher  üblichen  Beslimmungsmethode  der  Verdauungs- 
coefficienten  vorkam,  dass  sich  zwischen  den  einzelnen  Thleren 
weit  höhere  Differenzen  als  die  vorliegenden  geltend  machten. 
Der  geringste  Analysenfehler  bei  den  Stlckstoflfbestimmungen 
genügt,  um  die  Unterschiede  vollständig  zu  erklären.  Ein 
Punkt  muss  hierbei  jedoch  noch  berücksichtigt  werden.    Wäh- 
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rend  in  Periode  I — IV  durch  die  künstliche  Verdauung 
etwas  mehr  Stickstoff  in  Lösung  gebracht  worden  ist,  lässt 
Periode  V  das  Umgekehrte  erkennen.  Die  Unterschiede  fallen 
also  nicht  gleichmässig  nach  einer  Seite,  da  dieselben  aber 
an  und  für  sich  so  unbedeutend  sind,  so  kann  dieser  Um- 
stand meiner  Ansicht  nach  auch  nicht  ausschlaggebend  wirken. 
Man  muss  sagen,  im  Allgemeinen  fallt  die  Bestimmung  der 
Verdauungscoefficienten  auf  künstlichem  Wege  etwas  zu  hoch 
aus,  es  bleibt  etwas  weniger  Stickstoff  ungelöst,  als  der  Thier- 
versuch  bei  Berücksichtigung  der  Stoflfwechselprodukte  er- 
warten lässt.  Eine  Erklärung  für  diese  Beobachtung,  wenn 
es  derselben  überhaupt  bedarf,  scheint  mir  auch  nahe  zu 
liegen.  Bei  den  kqnstlichen  Verdauungsversuchen  mit  Pepsin- 
Pankreas  stellen  wir  nach  den  Stutz er'schen  Vorschlägen 
das  Optimum  für  die  Wirksamkeit  der  betreffenden  Flüssig- 
kelten hör  und  bringen  deshalb  von  den  untersuchten  Futter- 
mitteln die  grösstmöglichste  Menge  von  Stickstoff  in  Lösung, 
während  der  thierische  Organismus  vielleicht  nicht  immer 
unter  gleich  günstigen  Bedingungen  arbeitet  und  demselben 
daher  geringe  Mengen  von  Stickstoff  entgehen  könnten.  Der 
letzte  Punkt  verdient  deswegen  allgemeinere  Berücksi(5htigung, 
weil  es  gewiss  abnormale  Fälle  giebt,  in  welchen  das  Thier 
die  gereichten  Stickstoffgaben  sehr  schlecht  ausnutzt,  in 
welchen  die  künstliche  Verdauung  daher  beträchtlich  falsche 
Werthe  finden  lässt,  da  diese  stets  unter  gleichen  Bedingungen 
vorgenommen  wird.  Hiervon  abgesehen  glaube  ich  die  künst- 
lichen Verdauungsversuche  mit  Pepsin-Pankreas  nach  Stutzer 
getrost  ^Is  gleichwerthig  mit  den  Bestimmungen  der  Ver- 
dauungscoefficienten durch  das  Thier  bezeichnen  zu  können. 
Dies  wenigstens  ist  das  Ergebniss  der  vorliegenden  Unter- 
suchungen, welche  allerdings  bei  der  Bedeutung  der  behan- 
delten Frage  noch  der  weiteren  Bestätigung  bedürfen. 

Somit  scheint  es  gelungen  zu  sein,  die  complicirten  Vor- 
gänge bei  der  thierischen  Verdauung  durch  einfache  analytische 
Operationen  nachzubilden,  welche  zu  völlig  befriedigenden 
Resultaten  führen.  Ob  es  dieser  neuen  Methode  gelingen 
wird,    in   fraglicher  Beziehung  bei   streng  wissenschaftlichen 
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Untersuchungen  das  biologische  Experiment  zu  verdrängen, 
bleibt  mehr  als  zweifelhaft.  Aber  für  manche  Arbeiten,  für 
die  Controle  der  Nahrungs-  und  Futtermittel  glaube  ich  den 
Stutzer 'sehen  künstlichen  Verdauungsversuchen  ein  günstiges 
Prognostikon  stellen  zu  können. 

Einiges  Interesse  dürften  noch  die  nach  alter  Weise, 
ohne  Berücksichtigung  der  Stoffwechselprodukle  ausgeführten 
Bestimmungen  des  unverdaulichen  Stickstofifs  besitzen.  Die 
belrefTenden  Angaben  lasse  ich  deshalb  hier  folgen. 


Tabelle  IX«. 

Gesammtstickstoffim  Kothe  °|o. 


Hammel  I. 


II 


Hammel  II. 


wandte 
Trocken- 
subfltauz 

pr. 


Gefunden  N 


gr. 


>lo 


Im 

Mittel 

o/o 


Ange- 
wandte 
Trocken- 
substanz 


Gefunden  N 


Periode  1 


Periode  U 


Periode  inj 


Periode  IV 


Periode  V 


1,8470 
:  1,8470 
1,8470 
1,8470 
0,9349 
0,9349 
0,9349 
0.9349 
0.9218 
0,9218 
0,9304 
0,9304 
0,9155 
0,9155 


0,033898 
0,033348 
0,033348 
0,033073 
0,020423 
0,019323 
0,019873 
0,019873 
0,025373 
0,025373 
0,019789 
0,019789 
0,023653 
0,023653 


1,83 
1,81 
1,81 
1,79 
2,18 
2,04 
2,13 
2,13 
2,75 
2,75 
2,13 
213 
2,58 
2,58 


/ 1,81 


/2,]2<; 


!  2,75 
2,13 
2,58 


1,8244 
1,8244 
1,8244 
1,8244 
0,9330 
0,9330 
0,9330 
0,9330 
0,9238 
0,9238 
0,9249 
0,9249 
0,9175 
0,9175 


0,032248 

1,77 

0,032523 

1,79 

0,032248 

1,77 

0,031973 

1,75 

0,019323 

2,07 

0,019323 

2,07 

0,019323 

2,07 

0,019323 

2,07 

0,023448 

2,54 

0,023448 

£,54 

0,019513 

2,11 

0,018961 

2,05 

0,023121 

2,52 

0,023377 

2,54 

1,77 


2,07 

I  2,54 
j  2,08 
}  2,53 


Tabelle  IKK 

Gehalt  des  Kothes  an  Gesammtstickstoff  pro  Tag  in  gr. 


Periode  I. 
H.  I.  I  H.  n. 


4,847 


5,021 


Periode  III. 
H.  I.  I  H.  II. 


Periode  IV. 
H.  I.    H.  n. 


5,398 


4,619 


5,869 


5,550 


Periode  V. 
H.  I.  I  H.  II. 


4,791 


4,631 
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Hiernach  würden  die  Thiere  vom  aufgenommenen 
Gesammtstickstoff  unverdaut  ausgeschieden  haben: 


34,89 


36,49 


35,69  o/o 


24,53 


24fr7 


24,65  ojo 


26,99     23,11 
25,05  ofo 


24,34     23,08 

23,71 0(0 


20,31     20,51 
20,41  o|o 


Diese  Zahlen  entfernen  sich  ziemlich  weit  von  den  durch 
die  künstliche  Verdauung,  sowie  durch  die  natürliche  Ver- 
dauung bei  Berücksichtigung  der  Sloffwechselprodukte  ge- 
wonnenen Werthen;  es  zeigen  sich  Differenzen  von  9 — 14% . 
Nach  den  bisherigen  Darlegungen  muss  allen  bislang  aus- 
geführten Ausnutzungsversuchen  ein  etwa  in  gleicher  Höhe 
liegender  Fehler  anhaften,  vorausgesetzt  dass  man  die  Richtig- 
keit der  hier  in  Benutzung  genommenen  üntersuchungs- 
methoden  anerkennen  will.  In  dieser  Beziehung  möchte  ich 
mich  schon  jetzt  einem  Einwand  gegenüber  zu  rechtfertigen 
versuchen,  welcher  mir  vermuthlich  von  dieser  oder  jener 
Seite  gemacht  werden  wird.  Es  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass 
die  Bestimmung  der  Stoffwechselprodukte  noch  an  Unsicher- 
heiten leidet,  deren  Bedeutung  nur  durch  Wahrscheinlich- 
keitsschlüsse entgegengetreten  werden  konnte.  Ich  hege 
jedoch  die  Ueberzeugung ,  dass  die  angeführten  Gründe  und 
Beweise  anerkannt  und  bei  etwaigen  späteren  Versuchen  eine 
Bestätigung  finden  werden.  Deswegen  habe  ich  es  gewagt, 
auf  dieser  Basis  den  Nachweis  für  die  Richtigkeit  der  Stutzer- 
schen  Methode  der  künstlichen  Verdauung  aufzubauen,  und 
die  gewonnenen  günstigen  Resultate  können  meiner  Ansicht 
nach  als  Stütze  iür  beide  Methoden  verwerthet  werden.  Ich 
glaube  nicht,  dass  man  hierbei  ernstlich  an  eine  «zufallige» 
Uebereinstimmung  denken  kann,  obgleich  ich  den  strikten, 
vollgültigen  Beweis  hierfür  schuldig  bleiben  muss. 

Es  erübrigt  noch,  hier  einige  kurze  Bemerkungen  über 
die  Beziehungen  zwischen  der  Menge  der  verdauten  Trocken- 
substanz und  der  stickstoffhaltigen  Stoflfwechselprodukte  an- 
zuschliessen.  Wie  erwähnt,  habe  ich  in  Uebereinstimmung 
mit  etwas  unsicheren  Angaben  von  Kellner  für  Herbivoren 
gefunden,  dass  bei  den  besprochenen  Versuchen  mit  Schweinen 
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auf  100  gr.  verdaute  Trockensubstanz  0,4  gr.  Stickstoff  in 
Form  von  Stoffwechselprodukten  entfielen.  Aehnliche  Be- 
rechnungen lassen  sich  auch  hier  anstellen.  Die  Menge  der 
verdauten  Trockensubstanz  ergiebt  sich  aus  der  Differenz 
zwischen  der  aufgenommenen  (Tabelle  IV^)  und  der  ausge- 
schiedenen (Tabelle  VII)  Trockensubstanz;  den  Stickstoff  der 
Stoffwechselprodukte  findet  man  durch  Abzug  des  in  Pepsin 
unlöslichen  Kothstickstoffs  (Tabelle  VHP)  von  dem  Gesammt- 
Kothstickstoff  (Tabelle  IX»>),  wie  folgt: 


Tabelle  X. 

Stickstoff  der  Stoffwechselprodukte  pro  Tag  in  gr. 


Periode  I. 
H.  I.     H.  II. 


Periode  II. 
H.  I.  I  H  II. 


Periode  III. 
H.  I.    H.  IL 


Periode  IV. 
H.  I.  I  H.  IL 


Periode  V. 
H.  I.    H.  n. 


1,821 


2,081 


2,027 


2,017 


2,630 


1,926 


3,114 


2,855 


2,470 


2,270 


396,94 


Verdaute  Trockensubstanz  pro  Tag  in  gr. : 
374,77!  445,54  436,57;  510,18  524,20  411,35  417,53  521,671523,90 


Auf  100  gr.  verdaute  Trockensubstanz  entfällt  Stickstoff  in  Form  von 

Stoffwechselprodukten  gr. : 


0,46       0,55 


0,45      0,46      0,52      0,37      0,76      0,68      0,47 


0,43 


Im  Mittel  0,515. 


Unter  einander  weichen  die  gewonnenen  Werthe  eben- 
sowohl bedeutend  ab,  wie  die  Mittelzahl  der  für  Schweine 
direct  gefundenen  gegenüber  eine  nicht  unwesentliche  Differenz 
erkennen  lässt.  Eine  Uebereinstimmung  ist  also  in  dieser 
Beziehung  nicht  erzielt  worden.  Besonders  auffallend  erscheint 
dies  bei  einem  Vergleiche  von  Periode  I  und  IV,  in  welchen 
ausschliesslich  Wiesenheu  resp.  Luzerneheu,  also  zwei  in  vieler 
Beziehung  sehr  ähnliche  Futtermittel,  Verwendung  fanden. 
Trotzdem  sind  gerade  hier  die  Unterschiede  recht  bedeutend, 
indem  Periode  IV  am  weitesten  von  der  Mittelzahl  abweicht. 
Einen  Grund  vermag  ich  hierfür  nicht  aufzufinden,  ich  muss 
mich  damit  begnügen,  die  Thatsache  einfach  zu  constatiren. 
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Die  Resultate  der  vorliegenden  Arbeit  fasse  ich  zum 
Schluss  dahin  zusammen: 

1.  Bei  einem  Vergleiche  zwischen  der  natürlichen  Ver- 
dauung stickstoffhaltiger  Futterbestandtheile  unter  Berück- 
sichtigung der  Stofifwechselprodukte  nach  der  von  mir  in 
Vorschlag  gebrachten  Methode  und  der  künstlichen  Verdauung 
der  betreffenden  Futtermittel  nach  dem  Stutzer'schen  Ver- 
fahren mit  Pepsin  und  Pankreas  ergab  sich  eine  fast  absolute 
Uebereinstimmung. 

2.  Mit  Hülfe  der  Stutzer'schen  Methode  kann  man 
daher  die  VerdauHchkeit  stickstoffhaltiger  Futterbestandtheile 
mit  hinreichender  Genauigkeit  ermitteln.  Sie  liefert  jedenfalls 
zutreffendere  Resultate  wie  das  bisher  übliche  Verfahren,  bei 
welchem  die  stickstoffhaltigen  Stoffwechselprodukte  im  Kothe 
keine  Berücksichtigung  fanden. 

3.  Dem  biologischen  Experiment  lallt  die  Aufgabe  zu, 
den  betretenen  Weg  weiter  zu  verfolgen,  um  womöglich  eine 
abschUessende,  absolut  sichere  Genauigkeit  zu  erzielen. 

Göttingen,  landwirthschaftliche  Versuchsstation,  im 
Juli  1886. 


Beiträge  zur  Analyse  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  des 

Thierkttrpers. 

Von 

Dr/Aii^st  Hirschler. 


(An»  dem  chemiichen*  Laboratorium  des  phyBloIogiBcben  Institutes  in  Berlin.) 
(Der  Redaktion  zugegangen  am  3.  August  1886.) 


So  unbestrittene  Kenntnisse  man  auch  über  die  che- 
mischen Eigenschaften  und  die  physiologische  Bedeutung  der 
stickstoffhaltigen  Substanzen  des  Thierkörpers  besitzt,  gibt  es 
doch  eine  Reihe  von  Fragen  auf  diesem  Gebiete,  die  trotz 
mannigfacher  Untersuchungen  noch  zu  keiner  endgültigen 
Entscheidung  gelangten. 

Die  in  den  folgenden  Zeilen  mitzutheilenden  Unter- 
suchungen habe  ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr.  Kossei 
ausgeführt  und  ich  glaube  mit  denselben  zur  physiologischen 
Kenntniss  der  benannten  Substanzen  Einiges  beitragen  zu 
können,  sowohl  was  deren  Nachweis,  als  auch  Entstehung 
im  thierischen  Organismus  betrifift. 

I.  Die  Methoden,  welche  einen  Einblick  in  die  quanti- 
tativen Verhältnisse  gestatten,  die  zwischen  den  stickstoff- 
haltigen Bestandtheilen  der  Gewebe  obwalten,  sind  bisher 
nur  wenig  ausgebildet.  Seitdem  die  Phosphorwolframsäure 
durch  Scheibler  und  Hofmeister  als  Fällungsmittel  für 
eine  grosse  Menge  stickstoffhaltiger  Stoffe  in  die  Chemie  ein- 
geführt ist,  besitzen  wir  ein  Mittel,  um  eine  Klasse  der  Gewebs- 
bestandtheile  von  einer  andern  Klasse  zu  trennen.  Von  den 
häufiger  vorkommenden  Thierstoffen  werden  —  abgesehen 
von  den  Ammonsalzen  —  folgende  durch  Phosphorwolfram- 
saure  gefällt:  Ei  weiss,   Pepton,   Leim  und  die  verwandten 
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Stoife,  ferner  die  stickstofifreichen  Basen  (Xanlhin,  Guanin, 
Hypoxanthin,  Ädenin)  und  Kreatinin;  nicht  gefallt  werden: 
Leucin,  Asparaginsäiu-e,  GlycocoU,  Harnstoff,  Kreatin. 

Die  Phosphorwolframsäure  eignet  sich  dem- 
nach zur  Trennung  von  Pepton  einerseits  und 
dem  Leucin,  Asparaginsäure,  GlycocoU  anderer- 
seits. 

Für  die  Erkenntniss  vieler  physiologischer  Verhältnisse 
ist  eine  selbst  nur  annähernde  quantitative  Trennung  in  dem 
gedachten  Sinne  sehr  wichtig. 

Ich  habe  derogemäss  die  Wirkung  dieses  Fällungsmittels 
einer  erneuten  Untersuchung  unterzogen  und  seine  Anwen- 
dung auf  einige  physiologisch  interessante  Fälle  versucht.  Ich 
muss  ausdrücklich  hervorheben,  dass  die  Beurtheilung  der 
mit  Hülfe  meiner  Methoden  erzielten  Resultate  eine  Kritik 
des  einzelnen  Falles  erheischt ;  denn  der  Umstand,  dass  irgend 
eine  stickstoffhaltige  Substanz  durch  Phosphorwolframsäure 
gefallt  wird  oder  nicht,  gestattet  nur  den  Schluss,  dass  diese 
Substanz  einer  der  beiden  Klassen  angehört,  sagt  aber  nichts 
Weiteres  über  die  Natur  der  betreffenden  Substanz  aus. 

Prüfung  des  angewandten  Verfahrens. 

Die  Versuche  wurden  —  im  Anschluss  an  frühere  Ver- 
suche von  Dr.  Kossei,  die  bisher  nicht  mitgetheilt  wurden 
—  in  der  Weise  angestellt,  dass  das  Verhältniss  des  Stick- 
stoffs der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  Sub- 
stanzen zu  dem  Gesammtstickstofif  des  untersuchten  Objectes 
festgestellt  wurde.  Die  Stickstoffbestimmungen  wurden  mit 
Hülfe  der  KjeldahTschen  Methode  ausgeführt.  Zunächst 
waren  folgende  Fragen  zu  entscheiden: 

A.  Beeinträchtigt  die  Gegenwart  von  Phosphorwolfram- 
säure die  Ausführung  der  Stickstoff bestimmung  nach  Kjel- 
dahl,  oder  ist  es  nöthig,  den  Ueberschuss  dieses  Fällmigs- 
mittels  vor  Beginn  der  Analyse  zu  entfernen? 

B.  Wird  Eiweiss,  Propepton,  Pepton  völlig  durch  Phos- 
phorwolframsäure gefällt  P 
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C.  Wird  Leucin  oder  ein  ähnlicher  durch  Phosphor- 
wolframsäure  an  sich  nicht  fallbarer  Körper  mit  dem  ent- 
stehenden Niederschlage  mitgerissen? 

A.  Zur  Entscheidung  der  ersten  Frage  wurden  folgende 
Versuche  angestellt: 

a)  Eine  Lösung  von  Asparagin  wird  in  zwei  gleiche 
Theile  getheilt,  der  erste  Theil  mit  10  cbcm.  concentrirter 
HsSO«  und  5  cbcm.  Phosphoswolframsäurelösung  versetzt, 
eingedampft  und  nach  Kjeldahl  behandelt;  der  zweite  Theil 
in  gleicher  Weise  ohne  den  Zusatz  von  Phosphorwolframsäure. 
Der  erste  Theil  neutralisirt  26,6;  der  zweite  Theil  ebenfalls 
26,6  cbcm.  V«»  Normal-Schwefelsäure. 

b)  10  cbcm.  Leucinlösung  ohne  Phosphorwolframsäure 
neutralisirt  9,4  cbcm. ;  10  cbcm.  derselben  Lösung  mit  Phos- 
phorwolframsäure  9,5  cbcm.  V«o  Normal-Schwefelsäure.  Nach 
dem  Erfolge  dieses  Versuches  hielt  ich  es  nicht  für  noth- 
wendig,  die  überschüssige  Phosphorwolframsäure  vor  der  Aus- 
fährung der  Kjeldahr sehen  Bestimmung  zu  entfernen. 

B.  Die  zweite  Frage,  ob  Propepton  und  Pepton  völlig 
durch  Phosphorwolframsäure  gefällt  werden,   versuchte  ich 

durch  folgende  Experimente  zu  lösen: 

> 

Ich  bereitete  mir  vorerst  Propepton  und  Pepton  auf 
folgende  Weise:  100  gr.  Witte's  Pepton  wurden  in  einem 
Liter  Wasser  aufgelöst,  filtrirt,  das  Filtrat  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt,  aufgekocht,  filtrirt.  In  dem  mit  Essig- 
säure angesäuerten  Filtrate  die  Propeptone  durch  Sättigung 
mit  Kochsalz  gefallt,  die  Flüssigkeit  filtrirt,  der  Rückstand 
mit  Alcohol  gefällt  (Propepton).  Das  obige  Fillrat  wurde 
eingedampft,  durch  Dialyse  vom  Salze  befreit,  mit  Alcohol 
gefallt  (Pepton). 

Weiters  stellte  ich  mir  Pepton  so  dar,  dass  ich  100  gr. 
käufliches  Pepton  von  Witte  mit  künstlicher  Verdauungs- 
flüssigkeit (Schweinemagenschleimhaut  mit  verdünnter  Salz- 
säure 8  :  1000  extrahirt  und  filtrirt)  bei  constanter  Temperatur 
von  37 •  C.  24  Stunden  lang,  unter  weiterer  Zufügung  von 
H]CI,   der  Verdauung  fiberliess:     Durch   Neutralisation  mit 
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NasCOs  und  Aufkochen  wurde  die  weitere  Verdauung  sistirt; 
die  Propeptone  fällte  ich  in  saurer  Lösung  durch  Sättigung 
mit  Kochsalz;  die  filtrirte  Flüssigkeit,  welche  mit  Essigsäure 
und  Ferrocyankalium  keine  Trübung  gab,  wurde  emgedampt, 
behufs  Entfernung  des  NaCI  dialysirt,  wieder  eingedampft, 
das  Pepton  mit  absolutem  Alcohol  gefallt,  filtrirt.  Der  Rück- 
stand bei  100^  getrocknet,  gab  mir  das  «Pepton».  Eine 
weitere  Trennung  durch  Ammoniumsulfat  wurde  nicht  vor- 
genommen, da  das  Ammoniaksalz  schwer  zu  entfernen  ist. 

Im  Besitze  dieser  Präparate  machte  ich  nun  mittelst  der 
KjeldahTschen  Methode  in  zwei  Richtungen  Versuche  über 
die  Fällbarkeit  derselben  durch  Schwefelsäure  und  Phosphor- 
wolframsäure : 

50  cbcm.  einer  Iprocentigen  Peptonlösung,  10  cbcm. 
concentrirte  Schwefelsäure,  vor  dem  Zugiessen  verdünnt; 
40  cbcm.  Phosphorwolframsäurelösung  wurden  auf  200  cbcm. 
verdünnt;  vom  entstehenden  Niederschlage  abfiltrirt.  Vom 
Filtrat  100  cbcm.  mit  5  cbcm.  concentrirter  H2SO4  versetzt; 
davon  ungefähr  der  dritte  Theil  in  ein  Kölbchen  gegossen 
und  auf  dem  Sandbade  erhitzt,  während  aus  einem  Gaso- 
meter durch  ein  fein  ausgezogenes,  bis  zum  Boden  des  Kölb- 
chens  reichendes  Rohr  ein  ständiger  Luftstrom  durchging; 
allmählich  wurde  der  Rest  hinzugefügt.  Die  Durchleitung 
eines  Luftstroroes  erwies  sich  bei  meinen  Untersuchungen 
als  sehr  zweckmässig,  theils  um  das  Eindampfen  der  Flüssig- 
keit zu  fördern,  theils  um  das  lästige,  eventuell  mit  Verlusten 
verbundene  Stossen  des  Kölbchens  zu  vermeiden.  Das  Er- 
hitzen der  Flüssigkeit  mit  H2  SO4  wurde  so  lange  fortgesetzt, 
bis  über  dem  grünlich  gelben  Niederschlag  die  Flüssigkeit 
klar  wurde;  nach  der  Oxydation  mit  überschüssigem  Per- 
manganat  wurde  die  Bestimmung  des  Ammoniak  durch 
Destillation,  Auffangen  in  V20  Normal  -  Schwefelsäure  und 
Titrirung  mit  Natronlauge  ausgeführt,  als  Indicator  diente 
Rosolsäure. 

Bei  diesem  Versuche,  den  ich  ein  zweites  Mal  wieder- 
holte, stellte  sich  heraus,  dass  zur  Neutralisation  des  in 
50  .cbcm.  *(2o  Normal- Ha SOi  geleiteten  Destillates  50  cbcm. 
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V«o  Normal -Na  HO  erforderlich  waren,  somit  das  Pepton 
durch  Schwefelsäure  und  Phosphorwolframsäure 
vollkommen  fällbar  ist 

C.  Nachdem  ich  somit  erwiesen  hatte,  dass  das  Pepton 
völlig  durch  Phosphorwolframsäure  gefallt  wird,  wurden  weitere 
Versuche  angestellt,  theils  um  die  Fällbarkeit  des  Propeptons 
durch  das  genannte  Reagens  zu  untersuchen,  theils  um  fest- 
zustellen, ob  die  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren 
Substanzen  in  ihrem  Verhalten  gegen  dieses  Reagens  durch 
einen  etwa  entstehenden  Niederschlag  beeinflusst  werden. 

Es  wurde  vorerst  der  Stickstoflfgehalt  in  10  cbcm.  einer 
beliebigen  Asparaginlösung  bestimmt.  Der  Gesammtstickstofif 
in  10  cbcm.  Asparaginlösung  entsprach  einem  Stickstoffgehalt 
der  Lösung  von  18,76  "/o  N.  Sodann  der  Stickstoffgehalt  in 
10  cbcm.  derselben,  nachdem  in  dieser  Lösung  ein  Nieder- 
schlag von  Propepton  mit  Phosphorwolframsäure  erzeugt  war: 

20  cbcm.  Asparaginlösung, 

20  cbcm.  Propeptonlösung, 

10  cbcm.  concentrirte  H3SO4, 

40  cbcm.  Phosphorwolframsäurelösung 
wurden  auf  200  cbcm,  verdünnt,  filtrirt.    Vom  Filtrat  genau 
100  cbcm.  abgemessen,   mit  5  cbcm.   conc.  H9SO4  versetzt 
und  der  Stickstoff  bestimmt.    Gefunden:  18,69  7o  N. 

Ein  weiterer  Vesuch  war  der  folgende: 

a)  Bei  der  Stickstoff bestimmung  in  10  cbcm,  Leucin- 
lösung  wurden  gefunden:  10,85%  N. 

b)  20  cbcm.  Leucinlösung, 
20  cbcm.  Propeptonlösung, 

40  cbcm.  Phosphorwolframsäurelösung, 
10  cbcm.  conc.  H2SO4   auf  100  cbcm.  verdünnt, 
vom  entstehenden  Niederschlag  abfiltrirt.     100  cbcm.  des  Fil- 
trates  mit  5  cbcm.  conc.  H2SO4  versetzt,  ergaben:  10,78%  N. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  demnach  hervor,  dass  bei 
peptonhaltigen  Lösungen  die  KjeldahTsche  Me- 
thode nach  völliger  Ausfällung  der  Peptone  zum 
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Nachweise  und  zur  quantitativen  Bestimmung 
gleichzeitig  anwesenden  Leucins  oder  Äsparagins 
zu  verwenden  ist. 

Nach  Feststellung  dieser  Thatsache  ging  ich  nun  daran: 

IL  lieber  die  Entstehung  der  Amidosäuren  bei 
der  Pepsinverdauung  mittelst  derselben  Methode  Unter- 
suchungen anzustellen,  die  uns  zur  Entscheidung  der  noch 
immer  Gegenstand  gegentheiliger  Ansichten  bildenden  Frage, 
ob  bei  verlängerter  Einwirkung  der  Magenverdauungsflüssig- 
keit sich  aus  den  Peptonen  auch  Amidosäuren  bilden,  ge- 
eignet schien. 

Während  Hopp e-Sey  1er  behauptet^),  dass:  «bei  ver- 
längerter Einwirkung  der  Verdauungsflüssigkeit  sich  aus  den 
Peptonen  langsam  Leucin,  Tyrosin  und  unbekannte  Körper 
bilden»,  bestreitet  Kühne*)  diese  weitere  Spaltung  bei  der 
Magenverdauung.  Während  letzterer  Forscher  bei  der  Ver- 
dauung von  reinen  EiweissstoflFen  mit  gereinigtem  Trypsin 
fand,  dass  «zunächst  von  dem  Pepsinpepton  nicht  zu  unter- 
scheidende Körper  entstehen  und  dass  es  diese  sind ,  welche 
in  Antipepton  und  die  übrigen  meist  krystallinischen  Zer- 
setzungsproducte  zerfallen»,  behauptet  Kühne,  dass  «ein 
derartiger  Process  bei  der  Pepsinverdauung  echter  Eiweiss- 
stoflfe  nicht  vorkommt;  diese  liefert  vielmehr  ein  etwas 
grösseres  Gewicht  Pepton,  als  dem  in  Verdauung  gegebenen 
Albumin  entspricht  (durch  H2O  Aufnahme),  beim  Fibrin 
keine  Spur  von  Amidosäuren,  wenn  man  die  selbstverständ- 
liche Vorsicht  beachtet,  Beimengungen  aus  der  Drüsensub- 
stanz der  Magenschleimhaut  zu  vermeiden». 

Das  Princip,  welches  den  nun  zu  beschreibenden  Unter- 
suchungen zu  Grunde  lag,  war  folgendes :  Nachdem  dieKjel- 
dahrsche  Methode  nach  den  Obigen  sich  zur  Trennung  von 
Propepton  und  Pepton  einerseits,  von  gleichzeitig  anwesendem 
Leucin  andererseits  brauchbar  erwies,  konnte  dieselbe  auch 
verwendet  werden,  um  zu   ermitteln,   ob   der  Process  der 

1)  Physiologische  Chemie,  Bd.  II,  S.  228. 

2)  Verhandlungen  des  naturhist.  med.  Vereins  zu  Heidelberg,  N.  F., 
Bd.  1,  Heft  3. 
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Pepsinverdauung  von  Eiweissstoffen  mit  der  Entstehung  der 
Peptone  beendet  ist,  oder  ob  er  zur  Bildung  solcher  Sub- 
stanzen führt,  welche  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fall- 
bar sind. 

Zu  den  Untersuchungen  wurde  im  I.  Versuche  Pro- 
pepton  verwendet.  10  gr.  Propepton  wurden  mit  SOOcbcm. 
salzsaurer  Pepsinlösung  ^)  versetzt  und  vor  Beginn  des  Ver- 
suches sowohl  der  Gesammtstickstoff  als  auch  der  Stickstoff- 
gehalt der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  Sub- 
stanzen bestimmt.  Letzteres  erschien  nothwendig,  um  die 
Quantität  des  präformirten,  aus  der  Magenschleimhaut  stam- 
menden Leucins  zu  erkennen.  Dann  wurde  die  Verdauungs- 
mischung bei  constanter  Temperatur  von  32 — 36®  G.  im  Brut- 
ofen der  Verdauung  überlassen  und  in  gewissen  Zeiträumen 
zur  Bestimmung  des  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fäll- 
baren Stickstoffes  Proben  entnommen.  Sowohl  in  diesem 
als  auch  in  den  übrigen  Versuchen  wurden  die  Bestimmungen 
des  Gesammtstickstoffes  und  des  durch  Phosphorwolframsäure 
nicht  fallbaren  Stickstoffes,  wie  oben  angegeben,  ausgeführt. 

Der  Gesammtstickstoff  in  10  cbcm.  der  Ver- 
dauungsmischung in  Form  von  Ammoniak  neutralisirte  vor 
B^inn  des  Versuches  25,3  cbcm.  V20  Normal-Schwefelsäure. 

Der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fäll- 
bare Stickstoff  in  100  cbcm.  der  Verdauungsmischung 
neutralisirte  : 

vor  Beginn  des  Versuches:     16,6  cbcm.  V20  Norm.-Schwefels. 
nach  18 stündiger  Verdauung:  25,0      »        »        »  » 

nach  28 stündiger  Verdauung:  28,8      »        »        »  » 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoffes  zu  dem  durch 
Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  N  war  also: 

vor  Beginn  des  Versuches:«  100  :  6,56, 

nach  18stündiger  Verdauung:       100  :  9,88, 
nach  28stündiger  Verdauung:       100  :  11,38. 


1)  lu  aUen  Versuchen  wurde  die  Magenschleimhaut  des  Schweines 
mit  verdünnter  HCl  (8  :  1000)  extrahirt,  die  salzsaure  Lösung  filtrirt. 
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IL  Versuch:  mit  Syntonin. 

Ich  stellte  mir  das  Syntonin  in  folgender  Weise  dar: 

1  Pfund  frisch  gehacktes  Rindfleisch  wurde  mit  3  Liter  Wasser 

2  Stunden  lang  extrahirt,  das  Extract  filtrirt,  das  rückständige 
Fleisch  nach  tüchtigem  Auspressen  mit  2  Liter  Wasser,  dem 
16  cbcm.  concentrirte  HCl  zugesetzt  waren,  unter  öfterem 
Umrühren  extrahirt,  filtrirt;  das  Filtrat  mit  Na2C08  neutra- 
lisirt,  filtrirt.  Der  Rückstand  wurde  nun  in  500  cbcm.  ver- 
dünnter HCl  (4  cbcm.  p.  M.)  gelöst. 

Vorerst  musste  das  Verhältniss  des  GesammtstickstoflTes 
zu  dem  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  Stick- 
stoff im  Syntonin  bestimmt  werden,  wobei  sich  fand,  dass 
0,44%  des  Gesammtstickstofifes  durch  das  benannte  Reagens 
nicht  fallbar  ist. 

Die  Syntoninlösung  wurde  nun  mit  1000  cbcm.  salz- 
saurer Pepsinlösung  versetzt. 

Der  Gesammtstickstoff  vor  Beginn  des  Versuches 
in  10  cbcm.  der  Mischung  entsprach: 

41,7  cbcm.  Vao  Normal-Schwefelsäure. 

Der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fäll- 
bare N  in  100  cbcm."  der  Mischung  entsprach: 
vor  Beginn  des  Versuches:  22,4  cbcm.  '/«o  Norm.-Schwefels. 
nach  18 stündiger  Dauer:    56,2      »        »       >  > 

»     40        »  »        63,4      »        )»       »  » 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoffes  zu  dem  durch 
Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  N  war  also: 
vor  Beginn  des  Versuches:    100:    5,37, 
nach  ISstündiger  Dauer:       100  :  13,47, 
>      40         >  »  100 :  15,20. 

IIL  Versuch:  mit  Syntonin. 

Die   Gesammtstirkstoffmenge   der    Mischung    in 
10  cbcm.  entsprach  vor  Beginn  des  Versuches: 
24,0  cbcm.  V«o  Normal-Schwefelsäure. 

Der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fäll- 
bare Theil  des  Stickstoffes  in  100  cbcm.  der  Mischung 
entsprach : 
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vor  Beginn  des  Versuches:   20,2  cbcm.  Vao  Norm.-Schwefels. 
nach  2 stündiger  Dauer:      25,0      »       »        >  » 

>  4         »  »  28,2      »        »        »  :» 

>  10        »  >  35,3      »        »        >  » 

>  26         »  »  45,1      »        »        »  > 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoflfes  zu  dem  durch 
Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  Stickstoff  war  also: 

vor  Beginn  des  Versuches:  100:    8,41, 

nach  2 stundiger  Dauer:  100  :  10,41, 

>      4      >  »  100:11,75, 

»    10       »  >  100:14,7, 

»    26      »  »  100 :  18,79. 

Da  in  den  vorUegenden  Versuchen  die  Menge  der  stick- 
stoffhaltigen ,  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren 
Substanzen  während  der  Verdauung  fortwährend  anstieg ,  so 
war  der  Einwand,  dass  etwa  präformirtes  Leucin  eine 
Täuschung  veranlasse,  ausgeschlossen. 

Die  voriiegenden  Versuche  wurden  mit  dem  salzsauren 
Extracte  der  Schweinemagenschleimhaut  angestellt,  weil  dieses 
erfahrungsgemäss  am  kräftigsten  wirkt.  Es  sei  noch  ein 
IV.  Versuch  erwähnt,  bei  dessen  Beginn  alle  in  Wasser 
löslichen  Stoffe,  also  auch  etwa  präformirtes  Leucin,  weg- 
geschafft wurden. 

Es  wurde  das  salzsaure  Extract  der  Magenschleimhaut 
mit  der  salzsauren  Lösung  von  Sjm tonin  zusammengegossen, 
sofort  mit  NasCOs,  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses, 
neutralisirt,  der  entstehende  Niederschlag  abfiltrirt,  gründlich 
ausgewaschen  und  dann  wieder  in  einem  Liter  verdünnter 
Salzsäure  (8  cbcm.  :  1000)  gelöst.  Bei  dem  beschriebenen 
Verfahren  wird  das  Pepsin  auf  dem  Eiweissniederschlage 
fixirt  und  tritt  erst  nach  dem  Auswaschen  des  Niederschlages 
in  V^irkung,  sobald  die  Reaction  sauer  wird.  In  der  sauren 
Lösung  wurden  nun  die  Stickstoffbestimmungen  ausgeführt: 

Der  Gesammtstickstoff  von  10  cbcm.  der  Mischung 
entsprach: 
vor  dem  Beginn  des  Versuches  23,1  cbcm.  V«o  Norm.-Schwefels. 

ZeitKhriit  tat  phjsiologliohe  Chemie.  XI.  3 
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Der  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fäll- 
bare N  in  100  cbcm.  der  Mischung  entsprach: 

während  des  Beginns  der  Verdauung  (circa   V«  Stunde): 

19,3  cbcm.  V20  Norm.-Schwefels., 
nach  10 stündiger  Dauer:  32,7  cbcm.  V««  Norm.-Schwefels. 

Verhältniss  des  Gesammtstickstoflfes  zu  dem  durch  Phos- 
phorwolframsäure nicht  fallbaren  Stickstoff: 

während  des  Beginnes  der  Verdauung:    100:    8,35, 
nach  lOstündiger  Dauer:  100:14,15. 

Nach  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  müssen  wir  an- 
nehmen, dass  bei  protrahirter  Pepsinverdauung  des  Syntonins 
eine  Zersetzung  der  anfanglich  gebildeten  Peptone  stattfindet. 
Hiebei  entstehen  stiskstoffhaltige  Körper,  welche  durch  Phos- 
phorwolframsäure  nicht  fällbar  sind.  Die  Ergebnisse 
meiner  Versuche  stimmen  mit  der  Lehre  Hoppe- 
Seyler's,  nach  welcher  Leucin  durch  Pepsin  aus 
Eiweiss  gebildet  wird,  überein. 

In  allen  Fällen,  auch  in  dem  zuletzt  beschriebenen  Ver- 
suche, konnte  ich  aus  dem  durch  Phosphorwolframsäure  nicht 
fällbaren  Theil  eine  in  Alcohol  lösliche  Masse  isoliren,  welche 
mehr  oder  minder  deutlich  leucinähnliche  Knollen  organischer 
Substanz  erkennen  liess.  Eine  Analyse  derselben  wurde  wegen 
der  geringen  Menge  des  bei  dem  letzten  Versuche  gewonnenen 
Materials  nicht  angestellt.  Es  schien  mir  interessant,  mit 
Hülfe  des  beschriebenen  Verfahrens  eine  Vergleichung  anzu- 
stellen zwischen  der  Wirkung  des  Pepsins  und  der  des  Pan- 
creas,  nachdem  bereits  Corvisart^)  und  Kühne*)  darauf 
hingewiesen  haben,  dass  bei  der  Wirkung  des  Pancreas  die 
Bildung  der  Amidosäuren  aus  Peptonen  sehr  schnell  vor 
sich  geht. 

Das  auf  die  beschriebene  Weise  dargestellte  Syntonin 
wurde  in  sehr  stark  verdünnter  Lösung  von  Natriuracarbonat 
gelöst  und  mit  500  cbcm.  wässerigen  Pancreasauszuges,  dem 


1)  Sur  une  fonction  peu  connue  du  Pancreas,  Paris  1858. 

2)  Archiv  f.  pathol.  Anatomie,  Bd.  39,  S.  130. 
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einige  Tropfen  einer  concentrirten  alcoholischen  Thymollösung 
zugefügt  waren,  zusammengegossen.  In  der  Verdauungs« 
mischung  sofort  der  Gesammtstickstoff  und  der  durch  Phos- 
phorwolframsäure nicht  fallbare  Stickstoff  bestimmt ,  sodann 
die  Mischung  bei  Bruttemperatur  der  Verdauung  überlassen. 

Der    Gesammtstickstoff   in    10    cbcm.    der   Ver- 
dauungsmischung entsprach: 

vor  Beginn  des  Versuches ;  24,0  cbcm.  V«o  Norm.-Schwefels. 

Durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbarer 
N  in  100  cbcm.  der  Mischung  entsprach: 

vor  Beginn  des  Versuches:  22,6  cbcm.  */«o  Norm.-Schwefels. 

nach  2 stündiger  Dauer:     36,8     »  »         >  » 

>  22       >  »  87,0     »  »         »  » 

>  26       >  »  90,8     »  »         »  » 

Von   100  Theilen  N   sind  demnach   durch   Phosphor- 
wolframsäure nicht  ßllbar  bei  der: 


Pepsinver- 
dauung 
(Versuch  III). 


Pancreasver- 
d  a  u  u  n  g. 


Beginn    .... 
Nach  2  Stunden. 

>  4        > 

>  10        »       . 

>  22        »        . 

>  26        »        . 


8,4 
10,4 
11,7 
14,7 

18,8 


9,4 
15,3 


36,2 
37,8 


Im  Anschluss  an  die  geschilderten  Versuche  habe  ich 
eine  Untersuchung  der  im  Handel  vorkommenden 
Peptonpräparate  ausgeführt.  Es  ist  nicht  mein  Zweck, 
hier  in  die  Debatte  über  den  Nährwerth  der  pilzartig  empor- 
schiessenden  neuen  Peptonpräparate  einzutreten,  vielmehr 
beabsichtige  ich  die  Aufmerksamkeit  auf  die  Anwendung 
dieses  Verfahrens  zur  Untersuchung  dieser  und  ähnlicher 
Präparate  zu  lenken.  Immerhin  dürfte  es  von  Interesse  sein 
zu  wissen,  wieviel  der  werthvoUen  peptonartigen  Stoffe  mit 
den  minder  werthvoUen,  durch  Phosphorwolframsäure  nicht 
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fallbaren  Körpern  gemischt  sind.    Selbstverständlich  ist  auf 
etwaigen  Ammoniakgehalt  Rücksicht  zu  nehmen. 

Von  den  in  Wasser  durchgehends  leicht  löslichen  Pepton- 
präparaten  wurde  stets  eine  etwa  1  procentige  Lösung  bereitet. 
Davon  wurden  10  cbcm.  zur  Bestimmung  des  Gesammtstick- 
stoffes  nach  Ejeldahl  benützt,  in  100  cbcm.  mit  10  cbcm. 
conc.  HsSO«,  40  cbcm.  Phosphorwolframsäure  etc.  der  nicht 
fallbare  N  bestimmt  und  dann  das  Verhältniss  des  Ersteren 
zu  diesem  berechnet.  Bei  jedem  Präparate  wurden  zwei 
Bestimmungen  (a,  b)  ausgeführt. 

Die  Resultate  der  Bestimmungen  sind  die  folgenden: 
Kochs*  Fleischpepton. 

I.  Gesammt-N  in  10  cbcm.  entsprach: 

a)  11,5  cbcm,  i|«o  Normal-Schwefelsäure  =  8,05  "/o  N    j    Mittelwerlh 

b)  11,6      >        »  »  »  =  8,12  »    »    )       8*08  o|o. 

IL  Nicht  fällbarer  N  in  100  cbcm.  entsprach: 

a)  12,5  cbcm.  ^|2o  Normal-Schwefelsäure. 

b)  12,4      »        »  » 

Verhältniss  von  I  zu  II:     a)  10,8  o|o     \  Mittelwerth 

b)  10,7  >      1     10,70/0  nicht  fällbarer  N. 

Witte's  Pepton. 

I.  6esammt-N  in  10  cbcm.  entsprach: 

a)  19,2  cbcm.  »Iso  Normal-Schwefelsäure  =  13,4   \      \    Mittelwerth 

b)  19,1      »        »  »  »  =13,37»       )     13,38  "loN. 

II.  Nicht  fällbarer  N  in  100  cbcm.  entsprach: 

a)  12,4  cbcm.  ^fso  Normal-Schwefelsäure. 

b)  12,2      >        .  »  > 

Verhältniss  von  I  zu  II:    a)  9,25  °|o    1  Mittelwerth 

b)  9,17  »      !    .9,21  o|o  nicht  föUbarer  N. 

Weyrs  Casein-  (Milch-)  Pepton. 

I.  Gesammt-N  in  10  cbcm.  entsprach: 

a)  18,2  cbcm.  Mw  Normal-Schwefelsäure  =  12,7  0/0      j    Mittelwerth 

b)  18,1       >        »  >  »  =  12,67  >        )     12,680/0  N. 

II.  Nicht  fällbarer  N  in  100  cbcm.  entsprach: 

a)  25,4  cbcm.  i/20  Normal-Schwefelsäure. 

b)  25,3      >        »  »  » 

Verhältniss  von  I  zu  II:    a)  13,9'(o     \  Mittelwerth 

b)  13,9  »      )     13,90/0  nicht  fällbarer  N. 
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Mittelwerth 
10,040/0  N. 


Kemmerich's  Fleischpepton. 

I.  Gesammt-N  in  10  cbcm.  entsprach: 

a)  14,3  cbcm.  i(to  Normal-Schwefelsäure  =  10,01  o/o  N 

b)  14,4     •>        »  »  >  =  10,08  >   > 

II.  Nicht  fällbarer  N  in  100  cbcm.  entsprach: 

a)  14  cbcm.  ^|20  Normal-Schwefelsäure. 

b)  13,9    »        >  »  > 

Verhältniss  von  I  zu  II:    a)  9,79  o|o     \  Mittelwerth 

b)  9,65  »      1     9,72  \  nicht  milbarer  N. 


Mittelwerth 
10,15>N. 


Simon's  Pepton. 

I.  Gesammt-N  in  10  cbcm.  entsprach: 

a)  14  cbcm.  1/20  Normal -Schwefelsäure  =  10,08  ®(o 

b)  14,6   »        »  »  »  =   10,22  » 

II.  Nicht  fällbarer  N  in  100  cbcm.  entsprach: 

a)  14,2  cbcm.  1(20  Normal-Schwefelsäure. 

b)  14.3      »         »  »  > 

Verhältniss  von  I  zu  II :    a)  9,86  \     )  Mittelwerth 

b)  9,76  »      i    9,86  \  nicht  fällbarer  N. 


Tabellarische  Uebersicht  des  Stickstoffgehaltes  der 
untersuchten   Peptonpräparate. 


Kochs. 


Kem- 
merich. 


Witte. 


Weyl. 


Simon. 


Gesammt-N  in  <)fo-    .    .    . 
Davon  nicht  fällbarer  N  in  o/o 


8,08 
10,7 


10,04 

9,72 


13,3 
9,21 


12,68 
13,9 


10,15 

9,86 


in.  Nachdem  ich  mich  durch  die  erwähnten  Versuche 
von  der  Möglichkeit  überzeugt  hatte,  mittelst  des  geschilderten 
Verfahrens  gewisse  stickstoffhaltige  Körper ,  insbesondere 
Amidosäuren,  auf  quantitative  Weise  von  anderen  zu  son- 
dern, habe  ich  einige  Versuche  angestellt,  um  dieses  Ver- 
fahren auch  auf  die  Analyse  thierischer  Organe 
zu  übertragen.  Wir  dürfen  erwarten,  dass  wichtige  patho- 
logische Veränderungen  der  Organe  in  gewissen  Fällen  in 
einer  Veränderung  des  Verhältnisses  zwischen  den  durch 
Phosphorwolframsäure  fallbaren  und  den  nicht  fallbaren  Sub- 
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stanzen  Ausdruck  finden.  Wenn  z.  B.  eine  Anhäufung  von 
Leucin  und  ähnlichen  Stoffen  in  den  Geweben  stattfindet, 
müsste  die  Menge  des  durch  Phosphorwolframsäure  nicht 
.fallbaren  Stickstoffes  zunehmen.  Im  Hinblick  auf  das  Interesse, 
welches  der  Bildung  von  Amidosäuren  in  der  Leber  bei  Phos- 
phorvergiftung zuerkannt  ist,  habe  ich  mit  Hülfe  des  erwähnten 
Verfahrens  die  Leber  in  einem  Falle  von  Phosphorvergiftung 
untersucht  und  mit  den  Verhältnissen  in  normalen  Organen 
vergHchen.  Zunächst  versuchte  ich  mir  Aufschluss  darüber 
zu  verschaffen,  ob  die  Extraction  mit  Alcohol  genügt,  um 
alle  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  stickstoff- 
haltigen Stoffe  aus  der  normalen  Leber  zu  gewinnen,  oder 
ob  es  zweckmässig  ist,  der  Alcoholextraction  eine  Extraction 
mit  verdünnter  organischer  Säure  vorausgehen  zu  lassen.  Es 
wurden  daher  von  derselben  Leber  eines  frisch  getödteten 
normalen  Hundes  zwei  Proben  entnommen;  die  eine  (A)  mit 
verdünnter  Essigsäure,  die  zweite  (B)  nur  mit  Alcohol  extrahirt 
und  in  beiden  Proben  die  Menge  des  durch  Phosphorwolfram- 
säure nicht  fallbaren  Stickstoffes  bestimmt.  Ausserdem  wurden 
eine  Bestimmung  des  Gesammtstickstoffes  der  Leber  und  eine 
Trockenbestimmung  in  demselben  Organe  ausgeführt. 

A.  Es  wurden  125  gr.  Lebersubstanz  in  einer  Porcellan- 
schaale  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  fast  zur  Trockne  ein- 
gedampft, auf  den  Rückstand  300  cbcm.  Alcohol  gegossen, 
mit  dem  Letzteren  in  ein  geräumiges  Becherglas  gespült;  in 
dem  bedeckten  Becherglase  auf  dem  Wasserbade  bis  zum 
Sieden  des  Alcohols  erhitzt,  %  Stunden  im  Sieden  erhalten 
und  filtrirt.  Der  Filterrückstand  wurde  in  gleicher  Weise 
noch  zweimal  mit  Alcohol  extrahirt.  Die  alcoholischen  Filtrate 
wurden  durch  Destillation  vom  Alcohol  befreit,  der  Rückstand 
mit  Aether  extrahirt.  Der  in  Aether  unlösliche  Rückstand 
wurde  mit  Wasser  Übergossen  und  zum  Sieden  erhitzt.  Nach 
dem  Erkalten  wurden  10  cbcm.  conc.  Ha  SO*  und  40  cbcm. 
Phosphorwolframsäurelösung  hinzugefügt ,  die  Lösung  auf 
200  cbcm.  aufgefüllt,  filtrirt;  in  100  cbcm.  des  Filtrates  mit 
5  cbcm.  conc.  H2  SO*  der  nicht  fällbare  Stickstoff  bestimmt. 
Es  ergab  sich  ein  Stickstoffgehalt  von  0,13636  gn 
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Die  gleiche  Menge  (B)  der  Lebersubstanz  wurde  ebenso* 
untersucht,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  die  Behandlung 
mit  Essigsäure  nicht  vorgenommeri  wurde,  sondern  die  Ex- 
traction  mit  Alcohol  direct  geschah.  Der  StickstoflFgehalt 
betrug  0,0927  gr. 

Der  Procentgehalt  der  feuchten  Leber  an  Stickstoff 
betrug  3,93%. 

Die  Trockensubstanz  der  Leber  betrug  in  Procenten 
33,06  '^/o . 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoflfes  zu  dem  durch 
Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  Stickstoff  war: 

in  Versuch  A   100  ;  2,77, 
in  Versuch  B    100  :  1,88. 

Das  Resultat  dieses  Versuches  veranlasste  mich,  in  den 
folgenden  Experimenten  stets  nach  A  zu  verfahren, 

n.  Versuch.  In  demselben  wurde  ebenfalls  die  Leber 
eines  mittelgrossen  normalen  Hundes  unmittelbar  nach  dem 
Tode  verwendet  und  wie  im  L  Versuche  untersucht. 

Der  Procentgehalt  der  feuchten  Leber  an  Stickstoff  be- 
trug 3,46  %• 

Der  Procentgehalt  an  Trockensubstanz  betrug  28,58  7o. 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoflfs  zu  dem  durch 
Phosphorwolframsäure  nicht  fällbaren  Stickstoff  betrug  100 : 2,2. 

Nun  wurde  im  IIL  Versuche  einem  den  früheren  Ver- 
suchsthieren  gleich  grossen  Hunde  durch  5  Tage  täglich  0,5  gr. 
Phosphor  in  Substanz  mit  der  Nahrung  verabreicht.  Die 
Leber  des  am  6.  Tage  verendeten  Thieres  wurde  kurz  nach 
dem  Tode  untersucht;  dieselbe  bot  das  exquisite  Bild  der 
Fettleber.  Die  Ergebnisse  der  nach  dem  obigen  Verfahren 
geführten  Untersuchung  sind  die  folgenden: 

Der  Procentgehalt  der  feuchten  Leber  an  Stickstoff  be- 
trug 2,62%. 

Der  Procentgehalt  an  Trockensubstanz  betrug  25,9%. 

Das  Verhältniss  des  Gesammtstickstoffes  zu  dem  durch 
Phosphorwolframsäure  nicht  fallbaren  Stickstoff  betrug  100 : 3,4. 
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Die  in  dem  letzten  Versuche  nachgewiesene  Zunahme 
des  Procentgehaltes  an  nicht  fallbarem  Stickstoffe  erhebt  sich 
so  wenig  über  den  der  beiden  ersten  Versuche,  dass  wir  nicht 
anstehen,  dieselbe  als  innerhalb  der  durch  die  Methode  be- 
dingten Fehlerquellen  verursachte  zu  bezeichnen.  Jedenfalls 
ist  durch  meine  Versuche  festgestellt,  wieviel  Stickstoff  sich 
in  der  normalen  Leber  des  Hundes  in  der  Form  von  Harn- 
stoff, Amidosauren  und  ähnlichen  durch  Phosphorwolfram- 
säure nicht  fällbaren  Stoffen  befindet.  Fernerhin  dürfen  wir 
den  Schluss  ziehen,  dass  in  gewissen  Fällen  von 
typischer  Phosphorvergiftung  die  Bildung  von 
Amidosäuren  ganz  fehlt  oder  doch  sehr  unbe- 
trächtlich ist.  Die  obigen  Resultate  stimmen  mit  Ergeb- 
nissen von  bisher  nicht  publicirten  Versuchen  des  Herrn 
Dr.  Kossei  überein,  der  in  der  Phosphorleber  nach  der 
Dumas'schen  Bestimmung  ebenfalls  keine  Zunahme  des 
durch  Phosphor  wolframsäure  nicht  fällbaren  Stickstoffes  con- 
statiren  konnte.  Auch  weichen  die  Angaben  von  Schotten*) 
und  Sotnitschewsky^)  bezüglich  der  Tyrosinbildung  in 
der  Leber  bei  der  Phosphorvergiftung  von  einander  ab. 


1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  VII,  Heft  1. 

2)  Ibidem,  Bd.  III,  S.  321. 


Zur  Kenntniss  der  Milchsäure  im  thierischen  Organismus. 

Von 

Dr.  Angrnst  Hirschler. 


(Ans  dem  chemischen  Lftboratorlnm  des  physiologischen  Institutes  in  Berlin.) 
(Der  Redaktion  zugegangen  am  8.  August  1886.) 


Bekanntlich  zählt  die  Milchsäure  zu  den  im  Thierkörper 
verbreitetsten  Substanzen.  Dieselbe  wurde  in  der  grauen  Sub- 
stanz des  Gehirns,  in  den  parenchymatösen  Säften  der  Milz, 
Leber,  Schilddrüse,  Thymus  etc.  nachgewiesen.  Bisher  be- 
sitzen wir  aber  noch  sehr  spärliche  Kenntnisse  darüber,  welche 
von  den  drei  verschiedenen  Milchsäuren  den  einzelnen  Organen 
zukommt;  deshalb  habe  ich  es  unternommen,  einige  Organe 
diesbezüglich  zu  untersuchen.  Zur  Gewinnung  der  Milchsäure 
wurde  das  von  Hoppe-Seyler')  angegebene  Verfahren  zur 
Darstellung  des  milchsauren  Zinksalzes  mit  der  Modification 
angewandt,  dass  die  fein  zerhackten  Organe  zunächst  in  der 
Siedehitze  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (ungefähr  0,5» 
extrahirt  wurden.  Parallelversuche,  in  welchen  die  zer- 
kleinerten Organe  mit  kaltem  Wasser  extrahirt  wurden,  gaben 
anscheinend  eine  geringere  Ausbeute  an  Milchsäure. 

A.  Aus  der  Rindermilz  wurde  eine  Säure  darge- 
stellt, deren  Zinksalz  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  gab: 
0,S334  gr.  Substanz  verloren  beim  Trocknen  0,0314  gr.  HaO. 
Dieser  Verlust  entspricht  einem  Wassergehalt  von  13,0  7o. 
Das  fleischmilchsaure  Zink  enthält  12,9  ^/o  Krystallwasser 
(Hoppe-Seyler). 


*)  Handb.  der  phys.  u.  path.-chem.  Analyse,  V.  Aufl.,  S.  109. 
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B.  Lymphdrüsen.  Das  aus  5  Kilo  Lymphdrüsen  des 
Rindes  dargestellte  milchsaure  Zinksalz  lieferte  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen:  1,0144  gr.  Substanz  verloren  beim  Trocknen 
0,1906  gr.  Wasser;  dieser  Verlust  entspricht  einem  Wasser- 
gehalt von  13,02  7o. 

Die  Verbrennung  des  gewonnenen  Salzes  ergab: 

C  =  29,8  '/o.  Gefordert :    C  =  29,6  o/o. 

H  =    4,5  »  H  =    4,1  » 

Sowohl  die  Bestimmung  des  Krystallwassers ,  als  auch 
die  bei  der  Verbrennung  gewonnenen  Werthe  an  C  und  H 
gewähren  die  Annahme,  dass  das  aus  den  Lymphdrüsen, 
ebenso  wie  das  aus  der  Milz  dargestellte  Salz  dem 
Zinksalz  der  Fleischmilchsäure  entsprach. 

Zum  Schlüsse  erfülle  ich  die  angenehme  Pflicht,  Herrn 
Dr.  K  o  s  s  e  1  für  die  mannigfache  Unterstützung  bei  der  Aus- 
führung meiner  Arbeiten  den  verbindlichsten  Dank  abzu- 
statten. 

Berlin,  im  Juli  1886. 


Ueber  das  Arginin. 

Von 

E«  Schulze  und  £•  Stelger  0« 


(Aqb  dem  agricultar-chemischen  Laboratorium  des  PolsTtechnlknms  in  Zürich.) 
(Der  Bedaction  zagegangen  am  7.  August  1886.) 


Bei  Ausführung  der  Untersuchungen  über  die  Zusammen- 
setzung der  Keimlinge  von  Lupinus  luteus,  welche  den  Einen 
von  uns  und  seine  Mitarbeiter  längere  Zeit  hindurch  beschäf- 
tigt haben,  wurde  u.  a.  die  Beobachtung  gemacht,  dass  in 
dem  aus  solchen  Keimlingen  dargestellten  wässrigen  Extrakt 
durch  Phosphorwolframsäure  ein  sehr  starker  Niederschlag 
hervorgebracht  wird^)  und  dass  dieser  Niederschlag  sehr  reich 
an  stickstoffhaltigen  Stoffen  ist.  Dass  unter  den  letztern 
Peptone  nur  in  sehr  geringer  Menge  sich  vorfinden,  war 
leicht  nachzuweisen;  es  zeigte  sich  nämlich,  dass  nur 
ein  kleiner  Bruchtheil  der  durch  Phosphorwolframsäure  fall- 
baren Substanzen  durch  Gerbsäure  niedergeschlagen  werden 
konnte;  als  ferner  der  Phosphorwolframsäure -Niederschlag 
durch  Behandlung  mit  Barytwasser  zerlegt,  der  alkalischen 
Flüssigkeit  sodann  etwas  Kupfersolution  zugefügt  wurde,  ent- 
stand nur  eine  äusserst  schwache,  auf  einen  sehr  geringen 
Peptongehalt  deutende,  Rothfärbung. 

Eine  weitere  Verfolgung  dieser  Beobachtungen  ist  lange 
unterblieben;  andere  Fragen  nahmen  unsere  Aufmerksam- 
keit in  Anspruch;  auch  glaubten  wir,  dass  es  schwierig 
sein    werde,    aus    dem   Phosphorwolframsäure  -  Niederschlag 


1)  Referat  von  E.  Schulze. 

•J  Auch  dann,  wenn  die  Eiweissstoffe  zuvor  entfernt  wurden. 
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Substanzen  zu  isoliren.  Letztere  Annahme  erwies  sich  aber 
bei  Wiederaufnahme  der  Untersuchung  als  nicht  zutreffend; 
es  zeigte  sich,  dass  man  aus  jenem  Niederschlag  leicht  in 
beträchtlicher  Quantität  eine  Base  zur  Abscheidung  bringen 
kann,  welche  stickstoflFreich  ist  und  gut  krystallisirende  Salze 
liefert.  Wir  haben  dieser  auch  in  anderen  Keimpflanzen  sich 
findenden  Substanz  den  Namen  Argin  in  beigelegt. 

Die  bei  Untersuchung  des  Arginins  erhaltenen  Resultate 
theilen  wir  in  Folgendem  mit;  eine  kurze  Mittheilung  über 
dieselben  ist  schon  in  den  Berichten  der  Deutschen  Chemischen 
Gesellschaft*)  von  uns  gemacht  worden. 

Darstellung  des  Arginins  aus  etiolirten  Liipinenkeimlingen. 

Das  Arginin  findet  sich  in  den  Cotyledonen  der  Lupinen- 
Keimlinge  vor  2)  und  lässt  sich  aus  denselben  in  folgender 
Weise  zur  Abscheidung  bringen:  Die  getrockneten  und  fem- 
gepulverten  Cotyledonen^)  werden  mit  heissem  Wasser  extrahirt, 
der  durch  ein  Seihtuch  vom  Ungelösten  getrennte  Extrakt 
mit  Gerbsäure,  dann  (ohne  zu  filtriren)  mit  Bleizucker  oder 
Bleiessig  versetzt.  Dem  Filtrat  von  dem  so  erhaltenen  Nieder- 
schlag fügt  man  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Bleis 
Schwefelsäure,  dann  (nach  nochmaliger  Filtration)  eine  Phos- 
phorwolframsäure-Solution  zu.  Es  entsteht  ein  starker,  weisser 
Niederschlag,  welcher  Anfangs  sehr  voluminös  ist,  beim  Stehen 
aber  stark  zusammengeht.  Derselbe  wird  abfiltrirt,  kurze  Zeit 
mit  säurehaltigem  Wasser  gewaschen*),  dann  zur  möglichst 
vollständigen  Entfernung  der  Mutterlauge  auf  Fliesspapier 
gelegt.  Hierauf  bringt  man  ihn  in  eine  Reibschale  und  ver- 
reibt ihn  innig  mit  Kalkmilch  unter  Zusatz  von  etwas  Baryt- 


1)  Bd.  19,  S.  1177. 

^)  Ob  es  in  den  übrigen  Theilen  der  Keimlinge  ganz  fehlt  oder 
in  denselben  nur  in  geringer  Menge  enthalten  ist,  soll  durch  weitere 
Versuche  entschieden. 

ö)  Die  von  uns  verarbeiteten  Cotyledonen  stammten  von  Keim- 
lingen, welche  2 — S^a  Wochen  im  Dunkeln  vegetirt  hatten. 

^)  Langes  Auswaschen  ist  nicht  zu  empfehlen,  da  der  Niederschlag 
in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist. 
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hydrat*).  Die  von  den  unlöslichen  Kalk-  resp.  Baryt- Ver- 
bindungen abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  vom  gelösten  Kalk  (resp.  Baryt)  befreit,  dann 
mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  im  Wasserbade  bis  fast 
zur  Syrupsconsistenz  eingedunstet ^).  Nach  12-  bis  24stündigem 
Stehen  b^innt  aus  dieser  Flässigkeit  das  salpetersaure 
Arg  in  in  in  feinen  Nadeln  auszukrystallisiren.  Die  Abschei- 
dung des  Salzes  ist  eine  so  reichliche,  dass  schliesslich  die 
ganze  Flüssigkeit  zum  Krystallbrei  wird. 

Um  eine  grössere  Quantität  dieses  Salzes  darzustellen, 
benutzten  wir  vorzugsweise  gepulverte  Cotyledonen,  welche 
zuvor  mit  90-  bis  92procenligem  Weingeist  extrahirt  worden 
waren  (von  welchem  Material  uns  von  den  früheren  Unter- 
suchungen her  eine  ziemlich  grosse  Quantität  zur  Verfügung 
stand).  Es  zeigte  sich,  dass  auch  diese  zuvor  mit  Weingeist 
extrahirten  Cotyledonen  das  Arginin  noch  enthielten,  wenn 
auch  vielleicht  nicht  mehr  ganz  in  der  ursprünglichen  Menge ; 
auch  schien  die  Entfernung  der  in  Weingeist  löslichen  Sub- 
stanzen für  die  Gewinnung  des  Arginins  in  der  vorher  be- 
schriebenen Weise  günstig  zu  sein. 

Wenn  man  die  bei  Zerlegung  des  Phosphorwolframsäure- 
Niederschlages  mittelst  Kalkmilch  erhaltene  Flüssigkeit  nicht 


1)  Dasselbe  wurde  zugesetzt,  um  etwa  noch  vorhandene  Schwefel- 
säure in  eine  unlösliche  Verbindung  überzuführen. 

S)  In  Bezug  auf  die  Art  und  Weise,  in  welcher  die  bei  Zerlegung 
des  Phosphorwolframsäure-Niederschlages*  erhaltene  Flüssigkeit  behandelt 
wurde,  ist  noch  Folgendes  zu  bemerken :  Nach  dem  Einleiten  von  Kohlen- 
säure Hessen  wir  diese  FlQssigkeit  24  Stunden  lang  in  einem  ilachen 
Geiäss  stehen,  um  zu  bewirken,  dass  etwa  gebildetes  Calciumbicarbonat 
anter  Abscheidung  von  GaCO^  sich  zersetze;  dann  wurde  filtrirt.  Vor 
dem  Eindampfen  setzten  wir  der  Flüssigkeit  zunächst  nur  so  viel  Säure 
zu,  dass  sie  schwach  alkalisch  blieb  (um  zu  erreichen,  dass  während  des 
Eindampfens  etwa  vorhandenes  Ammoniak  sich  verflüchtige);  nach  dem 
Kndampfen  auf  ein  geringes  Volumen  wurde  sie  dann  vollständig  neutral 
gemacht.  —  Zu  erwähnen  ist  schliesslich  noch,  dass  in  Folge  des  Ent- 
weichens  von  Kohlensäure  (herrührend  von  der  Zersetzung  des  Arginin- 
carbonats)  während  des  Eindampfens  die  neutrale  Reaction  der  Flüssig- 
keit wieder  in  alkalische  Reaction  umschlagen  kann. 
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mit  Salpetersäure,  sondern  mit  Salzsäure  neutralisirt  und  dann 
eindunstet,  so  erhält  man  das  salzsaure  Arginin;  doch 
krystallisirt  dasselbe  aus  der  zur  Syrupconsistenz  eingedampften 
Flüssigkeit  nicht  ganz  so  leicht  aus,  wie  das  salpetersaure 
Salz,  da  es  in  Wasser  leichter  löslich  ist.  Leichter  gelingt 
die  Darstellung  des  salzsauren  Salzes,  wenn  man  die  wässrige 
Lösung  des  salpetersauren  Arginins  mit  Phosphorwolfram- 
säure versetzt  und  den  so  erhaltenen  reineren  Niederschlag 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  (durch  Zerlegung  mittelst 
Kalkmilch  etc.)  auf  das  salzsaure  Salz  verarbeitet. 

Man  kann  das  Arginin  auch  durch  Quecksilbersalze 
ausfallen.  Versetzt  man  den  aus  den  Gotyledonen  dargestellten 
wässrigen  Extrakt  mit  Bleiessig,  beseitigt  den  so  erhaltenen 
Niederschlag  durch  Filtration  und  fügt  dem  alkalisch  reagi- 
renden  Filtrat  eine  Mercurinitrat-Lösung  zu,  so  erhält  man 
einen  sehr  starken  Niederschlag.  Zerlegt  man  denselben  durch 
Schwefelwasserstoff,  neutralisirt  die  vom  Schwefelquecksilber 
abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  und  dunstet  sie  auf  ein 
geringes  Volumen  ein,  so  krystallisirt  zunächst  Asparagin 
in  beträchtlicher  Menge  aus;  aus  der  Mutterlauge  scheidet 
sich,  bei  weiterem  Verdunsten  derselben,  salpetersaures 
Arginin  ab,  natürlich  noch  verunreinigt  durch  Asparagin. 
Die  Trennung  beider  Substanzen  bietet  keine  grossen  Schwierig- 
keiten dar ;  sie  lässt  sich  bis  zu  einem  gewissen  Grade  schon 
durch  kaltes  Wasser  bewirken,  in  welchem  das  salpetersaure 
Arginin  leichter  löslich  ist  als  das  Asparagin ;  ferner  löst  sich 
jenes  Salz  in  heissem  verdünntem  Weingeist  leicht  auf, 
während  gleichzeitig  vom  Asparagin  nur  sehr  wenig  in 
Lösung  geht. 

Dieser  Weg  zur  Gewinnung  des  salpetersauren  Arginins 
ist  aber  weniger  bequem  und  liefert  eine  weniger  gute  Aus- 
beute als  der  zuerst  beschriebene  *). 


1)  Die  Ausbeute  lässt  sich  erhöhen,  indem  man  zum  Filtrat  von 
Ifercurinitratniederschlag  noch  etwas  von  dem  genannten  Reagens  und 
etwas  Natriumcarbonat  zufügt  und  auch  den  so  erhaltenen  Niederschlag 
verarbeitet. 
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Wenn  man  aus  der  Lösung  des  salpetersauren  oder 
salzsauren  Arginins  die  Base  durch  Phosphorwolframsäure 
ausfallt,  den  Niederschlag  durch  Kalkmilch  zerlegt,  die  Flüssig- 
keit zur  Entfernung  des  in  Lösung  gebliebenen  Kalks  mit 
Kohlensaure  behandelt,  dann  filtrirt  ^)  und  eindunstet,  so 
bleibt  ein  Syrup,  welcher  sich  bald  in  eine  Krystallmasse  ver- 
wandelt ;  es  kann  wohl  kein  Zweifel  darüber  sein,  dass  diese 
Krystallmasse,  welche  beim  üebergiessen  mit  Salzsäure  leb- 
haft Kohlensäure  entwickelt,  aus  kohlensaurem  Arginin 
besteht.  Um  die  freie  Base  zu  erhalten,  wurde  die  bei  Zer- 
legung des  Phosphorwolframsäure  -  Niederschlags  erhaltene 
Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  vom  Kalk  befreit, 
dann  filtrirt  und  eingedunstet.  Wir  erhielten  einen  Syrup, 
welcher  beim  Stehen  unter  einer  Glasglocke  neben  Aetzkali 
nach  und  nach  E[rystalle  absetzte.  Es  zeigte  sich  aber,  dass 
die  Base  während  der  Darstellung  schon  ziemlich  viel  Kohlen- 
säure angezogen  hatte,  und  es  war  demnach  zu  vermuthen, 
dass  jene  Krystalle  aus  kohlensaurem  Arginin  bestanden.  Wir 
stellten  daher  noch  einen  Versuch  in  folgender  Weise  an :  In 
eine  Lösung  des  reinen  salzsauren  Arginins  wurde  feuchtes 
Silberoxyd  im  üeberschuss  eingetragen,  die  vom  Chlorsilber 
abfiltrirte  Flüssigkeit  zur  Beseitigung  einer  in  Lösung  ge- 
gangenen geringen  Silbermenge  mit  Schwefelwasserstoff  be- 
handelt, dann  filtrirt  und  in  einem  kohlensäurefreien  Luftstrom 
auf  ein  geringes  Volumen  eingedunstet.  Da  die  Flüssigkeit 
trotz  der  angewendeten  Vorsichtsmassregel  eine  geringe  Kohlen- 
säuremenge enthielt,  welche  sie  ohne  Zweifel  während  der 
Filtration  angezogen  hatte,  so  wurde  sie  mit  einigen  Tropfen 
Barytwasser  versetzt,  dann  filtrirt  und  im  Exsiccator  neben 
einem  mit  Aetzkali  gefüllten  Gefass  der  Verdunstung  über- 
lassen. Sie  trocknete  zu  einer  undeutlich  krystallinischen 
Masse  ein.  Dieselbe  war  leicht  löslich  in  Wasser;  durch 
Weingeist   war  sie  auch  beim  Kochen  nicht  in  Lösung  zu 


1)  Vor  der  Filtration  Hessen  wir  die  Flüssigkeit  in  einer  offenen 
Schale  24  Stunden  lang  stehen,  um  zu  bewirken,  dass  das  beim  Einleiten 
der  Kohlensäure  etwa  entstandene  Calciambicarbonat  unter  Abscheidung 
Yon    Ca  CO*  sich  zersetze. 
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bringen.    Beim  Erhitzen  im  Proberöhrchen  zersetzte  sie  sich 
unter  Entwicklung  stark  ammoniakalischer  Dämpfe*). 

Eine  Analyse  des  freien  Arginins  haben  wir  nicht  aus- 
geführt, da  ein  dazu  brauchbares  reines  und  ganz  kohlen- 
säurefreies Präparat  desselben  nur  schwierig  zu  erhalten  ist. 
Geeigneter  für  die  Analyse  sind  die  Salze  des  Arginins.  Aus 
der  Zusammensetzung  derselben  leitet  sich  für  die  freie  Base 
die  Formel  C**H**N*0^  ab,  welche  verlangt: 

C       41,38  0(0. 

H  8,05  » 
N  32,18  * 
0        18,39  * 

Die  Lösung  des  Arginins  reagirt  stark  alkalisch. 

Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der  Salze  des  Arginins. 

Das  salpetersaure  Arginin,  dessen  Darstellung  im 
Vorigen  schon  beschrieben  worden  ist,  krystallisirt  aus  Wasser 
in  sehr  feinen,  zu  Gruppen  vereinigten  Nadeln,  welche  in 
trockenem  Zustand  eine  kreideweisse  Masse  bilden.  Es  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  kaltem,  leicht  in  heissem  Wasser;  in 
starkem  Weingeist  ist  es  wenig  löslich,  ziemlich  leicht  dagegen 
in  heissem  verdünnten  Weingeist.  Die  wässrigen  Lösungen 
zeigen  beim  Verdunsten  sehr  starke  Neigung  zum  Effloresciren. 
Erhitzt  man  das  trockene  Salz,  so  sintert  es  schon  bei  einer 
unter  100®  liegenden  Temperatur  unter  Verlust  von  Krystall- 
wasser  zusammen.  Erhitzt  man  die  wässrige  Lösung  mit 
Kupferoxydhydrat,  so  erhält  man  eine  tiefblaue  Flüssigkeit, 
aus  welcher  beim  Erkalten  in  kleinen  Prismen  eine  Substanz 
krystallisirt,  die  man  als  eine  Verbindung  des  Arginins  mit 
Kupfernitrat  betrachten  kann.  Dieselbe  ist  schwer  löslich  in 
kaltem  Wasser. 

Für  die  Analyse  wurden  zwei  Präparate  verwendet, 
welche  auf  ganz  verschiedenem  Wege  gewonnen  worden  waren ; 
bei  der  Darstellung  des  einen  war  das  Arginin  durch  Phos- 
phorwolframsäure ,   bei   der  Darstellung   des  zweiten  durch 


1)  Eine  Prüfung  dieser  Substanz  auf  Schwefel  ergab  ein  nega- 
tives Resultat. 
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Mercurinilrat  aus  dem  Cotyledonen-Extrakt  ausgefallt  worden. 
Beide  Präparate  wurden  zur  Reinigung  in  die  obenerw^ähnte 
Kupferverbindung  verwandelt.  Nachdem  letztere  eine  Zeit 
lang  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  worden  war,  wurde 
sie  mittelst  Schwefelwasserstoff  zerlegt ;  aus  der  vom  Schwefel- 
kupfer abfiltrirten  Flüssigkeit  wurde  das  salpetersaure  Arginin 
durch  Krystallisation  gewonnen,  sodann  noch  durch  Uiu- 
krystallisiren  gereinigt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Die  Analyse  ergab  folgende  Resultate: 

1.  0,3658  gr.  Substanz  gaben  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd 
unter  Vorlegung  von  metallischem  Kupfer  0,3938  gr.  CO^  und 
0,2270  gr.  H2  0. 

2.  0,2386  gr.  SubsUnz  gaben  0,2676  gr.  CO^ »).  o,2329  gr.  Substanz 
gaben  0,1490  gr.  H^  0. 

3.  0,3028  gr.  Substanz  gaben  nach  der  volumetrischen  Methode  77,0 
cbcm.  N  bei  14,5®  und  720  mm.  Druck. 

4*  0,3078  gr.  Substanz  gaben  79,5  cbcm.  N  bei  14,75"  und  709  mm. 
Druck. 

5.  0^150  gr.  Substanz  verloren  bei  100®  0,0105  gr.  an  Gewicht. 

Diese  Resultate   entsprechen  der  Formel   C^H^^N^O^, 
HNO*  +  Va  H*0^),  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt: 


1)  Die  zugehörige  Wasserstoff  bestimmun  g  ging  verloren.  Es  wurde 
daher  mit  einer  neuen  Substanzprobe  eine  Wasserstoffbestimmung  ge- 
macht. Bei  Ausfuhrung  der  betreffenden  Verbrennung  legten  wir  statt 
des  Kali- Apparats  einen  mit  Eisen vitriollGsung  gefällten  Kugelapparat 
vor,  am  zu  prüfen,  ob  etwa  Stickoxyd  aus  dem  Yerbrennungsrohr  aus- 
trete. Der  Umstand  nämlich,  dass  wir  den  G-6ehalt  ein  wenig  höher, 
den  N-6ehalt  ein  wenig  niedriger  gefunden  haben,  als  die  Formel  ihn 
verlangt,  würde  sich  durch  die  Annahme  erklären  lassen ,  dass  trotz  der 
Vorlegung  von  metallischem  Kupfer  eine  sehr  geringe  Menge  von  Stick - 
ozyd  oder  einer  anderen  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  unzersetzt  aus 
dem  Verbrennungsrohr  ausgetreten  sei.  Eine  Farbenänderung  der  im 
Kngelapparat  befindlichen  Eisenvitriollösung  war  jedoch  während  der 
Verbrennung  nicht  zu  conslatiren.  Das  in  der  Kugel  des  Chlorcalcium- 
Tohrs  condensirte  Wasser  zeigte  ziemlich  stark  saure  Reaction  —  was 
TPieUeicht  auf  einen  sehr  geringen  H  NO^-Gehalt  desselben  hindeutet. 

*)  Das  salpetersaure  Arginin,  die  erste  der  von  uns  analysirten 
Arginin- Verbindungen ,  haben  wir  auch  auf  einen  Gehalt  an  Schwefel 
and  an  Phosphor  untersucht  —  aber  mit  negativem  Resultat. 

ZaJtüchrtft  Ar  phyiiologisclie  Oheznle.  XI.  4 
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Gefunden : 

Berechnet: 

■ 

1. 

2. 

"    3.  ~ 

i. 
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29,27  */o 
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—  »lo. 
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7,16 
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—       » 

N 

28,45  > 
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28,25 

28,23  » 

U 

35,78  » 

— 

__ 

__ 

—    > 

Der  Krystallwassergehalt  berechnet  sich  nach  obiger 
Bestimmung  zu  3,33% ,  während  die  Theorie  3,63V  verlangt. 

Den  Salpetersäuregehalt  des  Argininnitrats  suchten  wir 
nach  der  Ti em an n' sehen  Modification  der  Schi ös Inguschen 
Methode  zu  bestimmen,  bei  deren  Ausführung  bekanntlich 
das  beim  Erhitzen  der  Substanz  mit  Salzsäure  und  Eisen- 
chlorür  entwickelte  Stickoxyd  über  ausgekochter  Natronlauge 
aufgefangen  und  sodann  gemessen  wird.  Wir  erhielten  aber 
so  stets  zu  niedrige  Zahlen  ;_statt  der  von  der  Theorie  ge- 
forderten 25,6  %  Sgß^5©rifeä.uAf  ^^ö^en  in  mehreren,  unter 
Verwendung  voi/^pei  Präparaten  a^^g^iihrten  Bestimmungen 
nur  24,0 — 24,lr/o  ftfjffti  gefunden.  '^A^lerdings  lieferte  uns 
jene  Methode  LjUh  rür  reinen^Salpeter  etwas  zu  niedrige 
Werthe^);  das  A^^  w^r=aber-in  dHte(Rn  Falle  weit  geringer 
als  beim  ArgininnuhbtL;,^^j!^Bijp^  bei  Analyse  des  letz- 
teren Salzes  wohl  noch  eme  besondere  Fehlerquelle  vor- 
handen gewesen  sein.  Diesem  Salze  eine  andere  Formel  zu 
geben,  verbieten  schon  die  w.  u.  mitgetheilten  Resultate, 
welche  bei  der  Analyse  des  salzsauren  Arginins  erhalten 
wurden;  auch  lässt  sich  nicht  annehmen,  dass  die  zur  Ver- 
wendung gekommenen  Präparate  von  Argininnitrat  nicht  rein 
gewesen  seien,  denn  dieselben  waren  in  sorgfaltigster  Weise 
gereinigt  worden  und  zwei  in  verschiedener  Weise  dargestellte 
Präparate  gaben  bei  der  Analyse  die  gleichen  Zahlen.  Er- 
wähnt sei  schUesslich  noch,  dass  wir  beim  Umkrystallisiren 
«ines  dieser  Präparate  einige  Tropfen  verdünnter  Salpeter- 
säure zusetzten,  um  einen  Fehler  zu  verhüten,  welcher  durch 
Entweichen  von  Salpetersäure  beim  Eindampfen  der  Lösungen 

1)  Statt  lOOTh.  Salpeter  wurden  97—98  Th.  wiedergefunden.  Das 
Deficit  rührt  wohl  daher,  dass  die  Natronlauge,  über  welcher  das  Stick- 
oxyd aufgesammelt  wird,  ein  wenig  auf  letzteres  einwirkt  {m,  vergL 
Kren  sie  r,  Landwirthschaftliche  Versuchsstationen,  Bd.  31,  S.  312  ff.). 
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möglicherweise  hätte  entstehen  können ;  doch  wurde  dadurch 
am  Resultat  nichts  geändert. 

Bei  einem  Versuch,  den  Salpetersäuregehalt  des  Arginin- 
nitrats  in  der  Weise  zu  bestimmen,  dass  wir  die  Salpeter- 
säure in  alkalischer  Lösung  mittelst  Aluminiumfeile  zu  Am- 
moniak reducirten  und  letzteres  sodann  durch  Destillation 
mit  Magnesia  ^)  austrieben  und  in  verdünnter  Schwefelsäure 
auffingen,  erhielten  wir  ein  etwas  zu  hohes  Resultat. 

Die  Lösungen  des  salpetersauren  Arginins  zeigen  Circular- 
polarisasion.  Eine  wässrige  Lösung,  welche  in  20  cbcm. 
2,0  gr.  Argininnitrat  enthielt,  drehte  im  Soleil-Ventzke'schen 
Polarisationsapparat  im  200  mm. -Rohr  5,75®  nach  rechts 
(bei  19*  C). 

Die  oben  erwähnte  Kupferverbindung,  das  Arginin- 
Kupfernitrat,  bildet  bei  langsamer  Ausscheidung  aus  der 
wässrigen  Lösung  hübsche,  aus  kleinen  dunkelblauen  Prismen 
bestehende  Krystallgruppen;  bei  raschem  Erkalten  einer- con- 
centrirten  Lösung  bilden  sich  sehr  kleine  nadeiförmige  Krystalle. 
Der  Güte  des  Herrn  Prof.  K.  Haushofer  in  München  ver- 
danken wir  eine  krystallographische  Untersuchung  dieses 
Salzes;  über  die  Resultate  derselben  theilt  der  Genannte  uns 
Folgendes  mit: 


cKrystallsystem  monoklin.      ..  ,,  ^ 

a  :  b  :  c  =  1,7725  :  1  :  1,3780.    ß  =  65®  20'.  jk)  v 

Sehr  kleine  flache  Krystallnädelchen  von  der  Farbe  der 
Kupferoxydämmoniaksalze,  an  welchen  die  Flächen  oP  (001) 
=  c,  c»p  (110)  =  p  und  Poo  (lOT)  =  r  beobachtet  wurden; 
die  Fläche  c  dominirt,  die  Krystalle  sind  stets  nach  der  Ortho- 
diagonale  gestreckt. 

Gemessen :    Berechnet : 

p  :  p  =  (110)  (TlO)  =  *  116*»  19' (seitlich) 

p  :  c  =  (110)  (001)  =  *  102*'  43' 

c  :  r  =  (001)  (K)l)  =  *  133'  43' 

r  ;  p  =  (101)  (110)  =     100*  59'  101'  11' 


1)  Vor  dem  Zusatz  der  Magnesia  wurde  zur  Beseitigung  der  vor- 
handenen Natronlauge  die  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  neutralisirt 
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Ebene  der  optischen  Axen  die  Symmetrieebene.  Im 
convergenten  polarisirten  Lichte  kommt  auf  die  Fläche  c  das 
Interferenzbild  einer  Axe  zur  Erscheinung.  Sehr  schwacher 
Dichroismus. » 

Das  beschriebene  Salz  verliert  im  Luftbade  bei  100^ 
sein  Krystallwasser ;  es  sintert  dabei  zusammen  und  färbt 
sich  dunkler.  Die  bei  der  Analyse  des  über  Chlorcalcium 
getrockneten  Salzes  erhaltenen  Zahlen  führen  zu  der  Formel 
(C6Hi4N4  0a)2Cu(N08)2  +  3  H2O;  doch  fielen  die  Resultate 
der  Kryslall Wasserbestimmungen  etwas  zu  hoch  aus  (vielleicht 
erleidet  schon  bei  100**  das  Salz  in  geringem  Maasse  eine 
tiefergehende  Zersetzung). 

1.  0,4820  gr.   Substanz  verloren  bei   100®  0,046  gr.   an  Gewicht  und 
gaben  0,0650  gr.  CuOi). 

2.  0,7840  gr.   Substanz  verloren   bei   100**  0,0735  gr.   an   Gewicht  und 
gaben  0,08464  gr.  CuO. 

3.  0,324  gr.  Substanz  verloren  bei  100®  0,0305  gr.  an  Gewicht. 

Berechnet  für  Gefunden; 

(C6Hi4N4  0«J«  Gu  (N03)2  -1-  3  H2  0 :       1.  2.  3. 

Cu  10,76  ®(o  10,77        10,78  — 

H2O  9,16  »  9,54  9,37        9,41  °/o. 

Das  salzsaure  Arginin,  in  der  im  Vorigen  schon 
beschriebenen  Weise  dargestellt  und  durch  mehrfaches  Um- 
krystallisiren  gereinigt,  scheidet  sich  aus  der  wässerigen 
Lösung  in  glänzenden  tafelförmigen  Kiystallen  aus.  Dieselben 
sind  leicht  löslich  in  Wasser,  aber  nicht  zerfliesslich.  Sie 
verlieren  bei  150*^  nicht  an  Gewicht  und  sind  demnach  als 
wasserfrei  anzusehen.  Die  krystallographische  Untersuchung 
dieses  Salzes,  welche  Herr  Prof.  K.  Haushofer  gleichfalls 
auszuführen  die  Güte  hatte,  gab  nach  der  gefalligen  Mit- 
theilung des  Genannten  folgende  Resultate: 


*)  Behufs  Ausführung  der  Kupferbestimmung  wurde  das  Salz  im 
Porcellantiegel  vorsichtig  geglüht,  der  Rückstand  in  Salpetersäure  gelöst, 
in  der  Lösung  das  Kupfer  durch  Ausfilllen  mittelst  Natronlauge  etc.  in 
bekannter  Weise  bestimmt« 
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«Krystallsystem  monoklin. 

a  :  b  :  c  =  0,5591  :  1  :  1,1401.    ß  =  77°  11'- 

Farblose,  lebhaft  glänzende  Krystalle  der  Combination : 
oP  (001)  =  c,  ocp  (110)  =  p,  oopoo  (100)  =  a,  oopoo  (010) 
=  b,  Poo  (011)  =  q,  tafelförmig  nach  der  basischen  Fläche  c 
und  ausgezeichnet  hemimorph,  so  zwar,  dass  das  Prisma  p 
blos  an  der  linken,  das  Klinopinakoid  b  und  das  Klinodoma  q 
blos  an  der  rechten  Hälfte  der  Krystalle,  letzteres  überdies 
nur  an  der  oberen  Seite  als  Einzelnfläche  auftritt.  Die  Kry- 
stalle sind  stets  mit-  dem  linken  Ende  aufgewachsen  und  zu 
Gruppen  verbunden,  so  dass  die  Winkelmessungen  ziemlich 
grosse  Differenzen  ergaben.  —  Andeutung  einer  Spaltbarkeit 
parallel  b. 


Gemessen : 

Berechnet : 

a  :  p  -  (100)  (iTO)  -  *  151^  24' 

—    . — 

a  :  q  -  (100)  (011)  -  *    98*  32' 

_  . 

p  :  c  -  (110)  (001)  -  *  101<»  14' 

—    — 

a  :  c  =  (100)  (001)  =     103«    0' 

102°  49' 

q  :  c  —  (011)  (001)  —     132"    0' 

131«  58' 

Ebene  der  optischen  Axen  senkrecht  zur  Symmetrie- 
ebene; erste  Mittellinie  nahezu  normal  auf  c.  Im  convergenten 
polarisirten  Lichte  kommen  auf  der  Fläche  c  die  Interferenz- 
bilder beider  Axen  zur  Erscheinung.  Dispersion  nicht  er- 
kennbar. » 

Die  Lösung  des  salzsauren  Arginins  zeigt  ebenso  wie 
diejenige  des  Argininnitrats  Circularpolarisation.  Eine  wässrige 
Lösung,  welche  in  50  cbcm.  4,0  gr.  salzsaures  Arginin  ent- 
hielt, drehte  im  Soleil-Ventzke' sehen  Polarisationsapparat 
im  200  mm.-Rohr  5,3®  nach  rechts. 

Die  Analyse  des  bei  100 — 105°  getrockneten  Salzes  gab 
folgende  Resultate  *) : 


1)  Das  für  die  Analyse  verwendete  Präparat  war  mehrmals  aus 
Wasser  umkrystallisirt  worden  und  hinterliess  beim  Verbrennen  keine 
Asche. 


> 


—      » 
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1.  0,3574  gr.  Substanz  gaben  0,4456  gr.  GO2  und  0,2468  gr.  HgO. 

2.  0.3700  gr.  Substanz  gaben  nach  der  volume Irischen  Stickstofifbestim- 
mungsmethode  92,0  cbcm.  N  bei  22^4,^  und  724  mm.  Druck. 

3.  0,2661    gr.    Substanz    gaben    nach    der    Methode    von    Kjeldahl 
0,071065  gr.  N  in  Ammoniakform  (=  16,9  cbcm.  Barytlauge)  *). 

4.  0,24l8  gr.  Substanz  gaben  nach  der  gleichen  Methode  0,064729  gr.  N 
in  Ammoniakform  (=  15,3  cbcm.  Barytlauge). 

5.  0,5003  gr.  Substanz  gaben  0,3380  gr.  AgCl. 

6.  0,5270  gr.  Substenz  gaben  0,3578  gr.  AgCl. 

Berechnet  für  Gefunden : 

C6H"N4  02,  HCl:  1.  2.  3.  4.          5.          6. 

C           34,20  •lo  34,01  —  —  ■  —  —         -  «(o. 

H             7,13  »  7,67  -  -  —  - 

N            26,60  »  —  26,63  26,70  26,77  —         — 

0            15,21  »  —__  —  —  _ 

Gl           16,86  »  -  __  _  _  16,71     16,80 » 

Die  Lösung  des  salzsauren  Arginins  löst  in  der  Wärme 
Kupferoxydhydrat;  die  so  erhaltene  blaue  Flüssigkeit  liefert 
beim  Eindunsten  eine  krystallinische  Kupferverbindung;  welche 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist. 

Als  die  wässrige  Lösung  des  salzsauren  Arginins  mit 
Platinchlorid  vermischt,  die  Flüssigkeit  im  Exsiccator  der 
Verdunstung  überlassen  wurde,  blieb  ein  Syrup,  welcher  sich 
nach  einiger  Zeit  in  eine  strahlige  Kiystallmasse  verwandelte. 
Letztere  löste  sich  leicht  in  verdünntem  Weingeist ;  die  Lösung 
lieferte  beim  Verdunsten  orangerothe  Tafeln.  Die  beschriebene 
Platinverbindung  lässl  sich  jedoch  nicht  immer  leicht  erhalten ; 
in  einigen  Versuchen  wurde  der  Syrup,  welchen  die  mit 
Platinchlorid  vermischte  Lösung  des  salzsauren  Arginins  beim 
Verdunsten  lieferte,  auch  bei  wochenlangem  Stehen  nicht 
krystallinisch ;  doch  trat  letzteres  ein,  wenn  eine  geringe 
Menge  der  in  den  anderen  Versuchen  erhaltenen  Krystalle 
in  den  Syrup  hineingebracht  wurden. 

Um  das  schwefelsaure  Arginin  zu  erhalten,  neu- 
tralisirten  wir  eine  durch  Zersetzung  der  Phosphorwolfram- 
saureverbindung  mittelst  Kalkmilch  dargestellte  Argininlösung 


0  1  cbcm.  Barytlauge  =  0,004205  gr.  N. 
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mit  Schwefelsäure  und  dunsteten  sie  sodann  im  Wasserbade 
auf  ein  geringes  Volumen  ein.  Wir  erhielten  so  einen  Syrup, 
welcher  bei  mehrwöchentlichem  Stehen  nicht  krystallinisch 
wurde.  Als  wir  diesen  Syrup  (nachdem  er  mit  Wasser  ver- 
dünnt worden  war)  in  der  Wärme  mit  Kupferoxydhydrat 
sättigten  und  die  so  erhaltene  blaue  Flüssigkeit  eindunsteten, 
krystallisirte  in  hellblauen  Nadeln  eine  Substanz  aus,  welche 
als  eine  Verbindung  des  Arginins  mit  Kupfersulfat  betrachtet 
werden  kann.  Dieselbe  löst  sich  leicht  in  heissem,  nicht  ganz 
leicht  in  kaltem  Wasser.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 
(C«Hi4N4  0»)2CuS04  +  5V2  HaO,  wie  folgende  Zahlen  be- 
weisen : 

1.  0,4030  gr.  des  lufttrockenen   Salzes  gaben   0,1543  gr.  BaSO*  und 
0,0525  gr.  Cu  0  '). 

2.  0,6410  gr.  Substanz  gaben  0,2445  gr.  BaSO^  und  0,0825  gr.  GuO. 

3.  0,3065  gr.  Substanz  verloren  bei  150*  0,0490  gr.  an  Gewicht. 

Der  Formel  r  f    H 

(C«HWN*02}«CuS0*  +  5i|2  H2  0  befunden : 

entsprechen:  1.  2.  3. 

Cu  10,46  °|o        '  10,40        10,28  -  *^ 

H2S0*  16,16  »  16,12        16,04 

WO  16,33»  ~  —  15,99  > 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Erystall Wassergehalts 
ist  noch  Folgendes  zu  bemerken:  Bei  100°  verlor  das  Salz 
nur  ungefähr  •/4  seines  Krystallwassers.  Bei  150®  betrug  der 
Gewichtsverlust  15,99%,  erreichte  also  fast  die  von  der  Theorie 
geforderte  Zahl  (ohne  dass  Anzeichen  einer  tiefer  gehenden 
Zersetzung  der  verwendeten  Substanz  vorhanden  waren). 
Bei  170*  trat  ein  Gewichtsverlust  von  17,16 7©  ein;  es  hatte 
aber  bei  dieser  Temperatur  eine  tiefer  gehende  Zersetzung 
des  Salzes  begonnen  (die  am  Boden  des  Porcellantiegels  be- 
findliche Schicht  der  Substanz  hatte  sich  braun  gefärbt ;  beim 


0. 


1)  Die  Ausführung  der  Kupf er  bestimmun  g  geschah  in  folgender 
Weise:  Aus  der  yom  Baryumsulfat  abfiltrirten  FlQssigkeit  wurde  das 
Kupfer  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Das  Schwefelkupfer  wurde 
nach  dem  Trocknen  etc.  mit  Salpetersäure  behandelt,  aus  der  filtrirten 
Lösung  das  Kupfer  durch  Natronlauge  ausgefällt  und  als  Kupferoxyd 
gewogen. 
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Lösen  in  Wasser  blieb  ein  Rückstand  von  Kupferoxyd).  Der 
Krystallwassergehalt  des  Salzes  muss  demnach  zwischen  16 
und  17  7o  Hegen;  dies  führt  zu  einer  Formel  mit  5Va  Mol. 
H^O,  welcher  auch  die  bei  der  Kupfer-  und  Schwefekäure- 
Bestimmung  erhaltenen  Zahlen  entsprechen. 

Als  wir  eine  Probe  des  Argininkupfersulfats  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzten  und  die  vom  Schwefelkupfer 
abfiltrirle  Flüssigkeit,  welche  eine  Lösung  von  reinem  Arginin- 
sulfat  sein  musste,  auf  ein  geringes  Volumen  verdunsteten, 
erhielten  wir  wiederum  nur  einen  Syrup,  welcher  nicht  zum 
Krystallisiren  zu  bringen  war. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Arginin  oder  Arginin- 
carbonat  mit  einer  in  der  Kälte  gesättigten  wässrigen  Pikrin- 
säuresolution,  so  scheidet  sich  bald  pikrinsaures  Arginin 
in  langen,  sehr  dünnen,  goldgelben  Nadeln  aus.  Das  Salz 
ist  ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser.  Es  enthält 
Krystallwasser ,  welches  bei  100^  entweicht.  Eine  nach  der 
volumetrischen  Methode  ausgeführte  Stickstoffbestimmung  gab 
folgendes  Resultat: 

0,300  gr.  bei   100 — 105*^   getrocknete  Substanz   gaben  68,5  cbcm.  N  bei 
25"*  und  722  mm.  Druck. 

Berecbnet  för  r  f    a 

C6HHN4  02,  C6H3  0(N02)8:  Gefunden: 

N  24,32  ^'t  24,16  >. 

Setzt  man  der  wässrigen  Lösung  des  salpetersauren 
Arginins  Mercurinitrat-Solution  zu,  so  scheidet  sich  bald  ein 
starker  weisser  Niederschlag  aus.  Quecksilberchlorid  erzeugt 
für  sich  allein  in  jener  Lösung  keine  Fällung;  fügt  man  aber 
einige  Tropfen  Natriumcarbonat  zu,  so  erhält  man  einen 
starken  weissen  Niederschlag. 

Wir  haben  schliesslich  noch  das  Verhalten  des  salz- 
sauren Arginins  gegen  einige  der  sog.  Alkaloid-Reagentien 
geprüft  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten :  In  der  wässri- 
gen Lösung  des  genannten  Salzes  bringt  Phosphoranti- 
monsäure ebenso  wie  Phosphorwolframsäure  einen  starken 
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weissen  Niederschlag  hervor.  Kalium wismuthjodid  er- 
zeugt einen  rothen  Niederschlag.  Kaliumquecksilber- 
jodid  fällt  nichts;  setzt  man  aber  Kali-  oder  Natronlauge 
zu,  so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  (demgemäss  giebt 
auch  das  sog.  N  e  s  s  1  e  r '  sehe  Reagens  eine  Fällung).  Kalium- 
cadmiumjodid  fällt  nichts.  Dass  durch  Gerbsäure  das 
Arginin  nicht  niedergeschlagen  wird,  geht  schon  aus  den 
w.  o.  gemachten  Angaben  hervor. 

Verhalten  des  ArgininB  gegen  Säuren  und  gegen  Alkalien. 

Als  wir  eine  Probe  des  reinen  Argininnitrats  in  einem 
Proberöhrchen  mit  verdünnter  Natronlauge  erhitzten,  war 
Ammoniakentwicklung  nicht  zu  bemerken.  Doch  scheint  das 
Arginin  der  Einwirkung  der  Natronlauge  nicht  völlig  zu 
widerstehen,  sondern  langsam  unter  Ammoniakbildung  zer- 
setzt zu  werden.  Denn  als  wir  Argininnitrat  in  einem  Apparat, 
wie  er  gewöhnlich  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  durch 
Destillation  verwendet  wird,  mit  verdünnter  Natronlauge 
erhitzten,  die  übergehenden  Dämpfe  in  verdünnter  Schwefel- 
säure von  bekannter  Concentration  auffingen  und  letztere 
nach  Va-  bis  %  stündiger  Dauer  der  Destillation  mit  Baryt* 
lauge  zurücktitrirten ,  wurde  die  Schwefelsäure  nicht  mehr 
ganz  in  freiem  Zustand  vorgefunden ;  die  nach  dem  Ergebniss 
der  Titration  berechnete  Ammoniakmenge  betrug  aber  nur 
etwa  1  •/©  vom  Gewicht  des  angewendeten  Argininnitrats. 

Um  zu  prüfen,  ob  bei  Einwirkung  von  verdünnter  Salz- 
säure auf  Arginin  Ammoniak  gebildet  werde,  erhitzten  wir 
0,5  gr.  reines  salzsaures  Arginin  2  Stunden  lang  am  Rück- 
flusskühler mit  lOprocentiger  Salzsäure;  die  Flüssigkeit  wurde 
sodann  in  dem  oben  erwähnten  Apparat  mit  Magnesia  der 
Destillation  unterworfen,  die  übergehenden  Dämpfe  in  titrirter 
Schwefelsäure  aufgefangen.  Letztere  fand  sich  beim  Zurück- 
titriren  ihrer  ganzen  Menge  nach  in  freiem  Zustand  vor;  es 
hatte  also  Ammoniakbildung  nicht  stattgefanden. 

Beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  in  einem  verschlossenen 
Gefass  wird  das  Arginin  unter  Bildung  von  Ammoniak,  Kohlen- 
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säure  und  einem  anderen  Produkt  zersetzt.  Für  den  be- 
treffenden Versuch  verwendeten  wir  eine  durch  Zerlegung 
von  reinem  salzsauren  Ärginin  mittelst  feuchten  Silberoxyds 
dargestellte  Argininlösung.  Dieselbe  wurde  mit  einem  Ueber- 
schuss  von  Barytwasser  (3 — 4  Th.  Barythydrat  auf  1  Th. 
Arginin)  in  einem  luftdicht  verschlossenen  Eisenrohr  12  Stunden 
lang  erhitzt.  Beim  Oeflfnen  des  Rohrs  war  starker  Ammoniak- 
geruch zu  bemerken ;  in  der  Flüssigkeit  hatte  sich  ein  Nieder- 
schlag ausgeschieden,  welcher  die  Eigenschaften  des  Baryum- 
carbonats  zeigte.  Wir  brachten  zunächst  den  Inhalt  des 
Rohrs  in  eine  Platinschale  und  erhitzten  im  Wasserbade,  bis 
der  Ammoniakgeruch  verschwunden  war.  Dann  leiteten  wir 
zur  Entfernung  des  in  Lösung  vorhandenen  Baryts  Kohlen- 
säure ein.  Die  vom  Baryumcarbonat  abfiltrirte  Flüssigkeit 
lieferte  beim  Eindunsten  einen  stark  alkalisch  reagirenden 
Syrup,  welcher  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  krystallinisch 
wurde  ^).  Ein  Theil  dieses  Syrups  wurde  mit  verdünnter 
Salzsäure  neutralisirt;  die  so  erhaltene  Flüssigkeit  verwandelte 
sich  beim  Verdunsten  in  eine  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
Krystallmasse.  Auch  eine  mit  Schwefelsäure  neutralisirte 
Probe  des  Syrups  lieferte  beim  Verdunsten  Krystalle.  Eine 
nähere  Untersuchung  der  hier  vorhandenen  Substanz  wer- 
den wir  nach  Beschaffung  grösserer  Materialmengen  aus- 
führen. 

Gegen  Jodwasserstoffsäure  scheint  das  Arginin  sehr 
resistent  zu  sein.  Als  wir  eine  Lösung  der  genannten  Base 
mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  im  zugeschmolzenen 
Rohr  zuerst  auf  100 ^  später  bis  auf  180®  erhitzten,  war  Jod- 
ausscheidung nicht  zu  constatiren.  Die  mittelst  Bleicarbonat 
von  der  Jodwasserstoffsäure  befreite  Flüssigkeit  lieferte  beim 
Verdunsten  einen  Syrup,  aus  welchem  nichts  krystallisirte. 
Proben  dieses  Syrups  gaben  mit  Phosphorwolframsäure  und 
mit .  Pikrinsäure  die  gleichen  Niederschläge,  wie  eine  Arginin- 
lösung sie  giebt. 


ij  Eine  geringe  Menge  von  Baryumcarbonat,  welche  sich  während 
des  Eindunstens  abschied,  wurde  durch  Filtration  entfernt. 
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Verhalten  des  Arginins  gegen  salpetrige  Säure. 

Bringt  man  Arginin  mit  Natriumnitrit  und  verdünnter 
Schwefelsäure  zusammen,  so  wird  es  unter  Stichstoflfent- 
wicklung  zersetzt.  Die  Menge  des  dabei  frei  werdenden 
Stickstoffs  bestimmten  wir,  unter  Anwendung  von  reinem 
Argininnitrat ,  in  dem  von  Sachsse  und  Kormann*)  be- 
schriebenen Apparat.  Es  zeigte  sich,  dass  diese  StickstoflF- 
menge  nicht  constant  war.  100  Th.  Argininnitrat  lieferten 
im  Mittel  aus  3  Versuchen  8,01  Th.  N  (es  war  also  ungefähr 
Vs  des  im  Arginin  enthaltenen  Stickstoffs  in  Freiheit  gesetzt 
worden).  Die  in  den  Einzelversuchen  erhaltenen  Resultate 
schwankten  von  6,6—9,0^0  N^). 

Kachweis  des  Arg^ins  in  etiolirten  Eürbiskeimlingen. 

Nicht  bloss  in  den  aus  Lupinenkeimlingen  darge- 
stellten wässrigen  Extrakten  wird,  nach  vorheriger  Beseitigung 
der  Eiweisssubstanzen ,  durch  Phosphorwolframsäure  eine 
Fällung  hervorgebracht.  Das  Gleiche  gilt  auch  für  die  Ex- 
trakte aus  etiolirten  Kürbiskeimlingen:  doch  ist  bei 
letzteren  der  Niederschlag  der  Quantität  nach  lange  nicht  so 
bedeutend,  wie  bei  den  Lupinenkeimlingen.  Die  Untersuchung 
dieses  Niederschlags  zeigte,  dass  auch  hier  Arginin  vor- 
handen war. 

Für  den  ersten  Versuch  verwendeten  wir  150  gr.  luft- 
trockne Kürbiskeimlinge.  Dieselben  wurden  mit  heissem 
Wasser  extrahirt,  der  Extrakt  durch  Behandlung  mit  Gerb- 
säure und  Bleizucker  gereinigt,  dann  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuert und  mit  Phosphorwolframsäure  versetzt.  Den  Nieder- 
schlag zerlegten  wir  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen 
mittelst  Kalkmilch.  Die  von  den  unlöslichen  Kalkverbindungen 
abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde,  nach  Entfernung  des  in  Lösung 
gebliebenen  Kalks,  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  fast  bis 


1)  Landwirthschafll.  Versuchsstationen,  Bd.  17,  S.  321. 

<)  Nur  die  Hälfte  der  im  Ganzen  erhaltenen  Stickstoffmenge  wurde 
in  Rechnung  gestellt  —  unter  der  Annahme,  dass  die  andere  Hälfte  der 
bei  der  Reaction  verbrauchten  salpetrigen  Sause  entstammte. 
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zur  Syrupconsistenz  eingedunstet.  Aus  derselben  schieden 
sich  beim  Stehen  zunächst  Krystalle  aus,  welche  sich  bei  der 
Untersuchung  als  Kaliumnitrat  erwiesen  *) ;  aus  der  Mutter- 
lauge krystallisirte  eine  Substanz,  welche  das  Aussehen  des 
Argininnitrats  besass.  Die  wässrige  Lösung  derselben  löste 
in  der  Wärme  Kupferoxydhyiirat;  beim  Verdunsten  lieferte 
die  so  erhaltene  blaue  Flüssigkeit  nadeiförmige  Krystalle, 
welche  im  Aussehen  dem  Argininkupfernitrat  glichen.  Die 
Quantität,  in  welcher  wir  diese  Substanz  erhielten,  reichte 
zur  Ausführung  analytischer  Bestimmungen  nicht  hin. 

Bestimmter  konnten  wir  das  Arginin  in  Kürbiskeimlingen 
nachweisen,  welche  zuvor  mit  90 — 92procentigem  Weingeist 
extrahirt  worden  waren  —  von  welchem  Material  wir  von 
früher  her  mehrere  hundert  Gramm  in  Händen  hatten.  Die 
Art  und  Weise,  in  welcher  wir  dieselben  verarbeiteten,  ent- 
sprach ganz  den  früher  gemachten  Angaben.  Die  bei  Zerlegung 
des  Phosphorwolframsäure-Niederschlags  erhaltene  alkalische 
Flüssigkeit  wurde  mit  Salpetersäure  neutralisirt  und  bis  fast 
zur  Syrupconsistenz  eingedunstet.  Nach  einiger  Zeit  krystal- 
lisirte aus  derselben  ein  Salz  aus,«  welches  im  Aussehen  voll- 
ständig mit  Argininnitrat  übereinstimmte.  Wir  sättigten  die 
wässerige  Lösung  desselben  in  der  Wärme  mit  Kupferoxyd- 
hydrat und  bestimmten  in  der  beim  Erkalten  sich  ausschei- 
denden Kupferverbindung  den  Kupfergehalt.  Wir  erhielten 
folgende  Resultate: 

1.  0,6860  gr.  lofUrockne  Substanz  gaben  0,0935  gr.  GuO. 

2.  0,5320  gr.  lufttrockne  Substanz  gaben  0,0717  gr.  CuO. 

Berechnet  für  ..-S^^^iL^ 

(C6Hi4N4  02)2Cu(N08)2  -f  3H20:        1.  2. 

Cu  10,76%  10,88        10,76  V 

In  der  wässrigen  Lösung  des  in  der  beschriebenen  Weise 
dargestellten  und  für  Argininnitrat  zu  erklärenden  Salzes 
brachten    Mercurinitrat    und    Phosphorwolframsäure    weisse 


1)  Da  in  angesäuerten  Flüssigkeiten  Kali  durch  Phosphorwolfram- 
säure gefallt  wird,  ist  das  Vorhandensein  von  Kaliumnitrat  in  obiger 
Lösung  leicht  erklärUch. 
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Fällungen  hervor.  Als  der  durch  letzteres  Reagens  erhaltene 
Niederschlag  mittelst  Kalkmilch  zerlegt,  die  Flüssigkeit  (nach 
Beseitigung  des  in  Lösung  gebliebenen  Kalks)  auf  ein  geringes 
Volumen  verdunstet  und  dann  mit  wässriger  Pikrinsäure- 
Solution  versetzt  wurde,  schieden  sich  feine  gelbe  Nadeln 
aus,  welche  im  Aussehen  mit  dem  pikrinsauren  Arginin  über- 
einstimmterj. 

Diese  Thatsachen  fuhren  zu  dem  Schluss,  dass  auch  in 
den  Kürbiskeimlingen  Arginin  sich  findet.  Die  Quantität 
desselben  ist  aber  hier  sehr  viel  geringer,  als  in  den  Lupinen- 
keimlingen. 

Im  Vorigen  sind  die  Ergebnisse  dargelegt,  welche  wir 
bei  Untersuchung  des  Arginins  bis  jetzt  erhalten  haben.  Ueber 
die  Zersetzungsprodukte  dieser  Base  hoffen  wir  später  weitere 
Mittheilungen  machen  zu  können. 

Das  Arginin  zeigt  wenig  Aehnlichkeit  mit  irgend  (;iner 
der  aus  Pflanzen  früher  abgeschiedenen  Basen,  dagegen 
gleicht  es  in  manchen  Punkten  einem  wohlbekannten  Bestand- 
theil  des  thierischen  Harns,  nämlich  dem  Kreatinin. 
Auch  das  letztere  ist  bekanntlich  leicht  löslich  in  Wasser, 
reagirt  alkalisch,  wird  gefallt  durch  Phosphorwolframsäure, 
sowie  durch  Quecksilbersalze  und  giebt  krystallinische  Ver- 
bindungen mit  manchen  Metallsalzen  (nach  den  Versuchen 
Liebig's  auch  mit  Kupferoxydsalzen).  Vielleicht  besteht 
auch  eine  Verwandtschaft  zwischen  dem  Ai^inin  und  den 
kreatininähnlichen  Basen,  welche  A.  Gautier  ^)  aus  dem 
thierischen  Muskel  abgeschieden  und  mit  dem  Namen  Leuku- 
maine  belegt  hat. 

Das  Ai^inin  findet  sich  in  den  Lupinenkeimlingen  in 
beträchtlicher  Menge  vor.  Bei  der  Verarbeitung  der  getrock- 
neten Cotyledonen  von  Keimlingen,  welche  2  bis  2  V«  Wochen 
lang  im  Dunkeln  vegetirt  hatten,  betrug  die  Ausbeute  an 
salpetersaurem  Arginin  3  bis  4  7o  des  Ausgangsmaterials.   Da 


1)  A.  Gautier,  Sur  les  alcaloides  deriv6s  de  la  destruclion  bac- 
terieone  ou  physiologique  des  tissus  animaux.    Paris  1S86. 
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bei  Abscheidung  dieses  Salzes  jedenfalls  verschiedene  Verlust- 
quellen sich  geltend  machen,  so  muss  die  in  den  Cotyledonen 
vorhandene  Argininnienge  noch  grösser  gewesen  sein,  als 
aus  jener  Ausbeute  sich  berechnet  *).  In  den  Kürbiskeira- 
lingen  dagegen  ist  das  Arginin  ofifenbar  nur  in  sehr  geringer 
Menge  vorhanden. 

Die  Frage  nach  der  Bildungsweise  des  Arginins  in  den 
Keimlingen  lässt  sich  zwar  zur  Zeit  nicht  mit  Sicherheit 
beantworten ;  aber  man  muss  es  doch  für  sehr  wahrscheinlich 
erklären,  dass  es  die  Eiweissstoffe  sind,  welche  in  letzter 
Linie  das  Bildungsmaterial  für  die  genannte  Base  geliefert 
haben.  Denn  es  finden  sich  in  den  ungekeimten  Lupinen- 
samen nichteiweissartige  Stickstoflfverbindungen  nur  in  so 
geringer  Menge  vor,  dass  dieselben  kaum  die  Stickstoffquantität 
geliefert  haben  können,  welche  nach  längerer  Vegetation  der 
Keimlinge  im  Dunkeln  in  denselben  in  Form  von  Arginin 
enthalten  ist. 

Dieser  Umstand  giebt  noch  zu  einigen  Betrachtungen 
Veranlassung. 

Bekanntlich  ist  sowohl  in  Lupinenkeimlingen,  wie  in 
manch'  andern  Keimpflanzen  Asparagin  enthalten,  und 
zwar  in  so  grosser  Quantität,  dass  es  wiederum  nur  aus  den 
Eiweisssubstanzen  entstanden  sein  kann.  Es  ist  nun  von 
Pfeffer*)  darauf  hingewiesen  worden,  dass  ein  kohlenstoff- 
und  Wasserstoff  haltiger  Rest  übrig  bleiben  muss,  wenn  aus 
einem  Eiweissstoff  Asparagin  als  einziges  stickstoffhaltiges 
Produkt  entsteht.     Gesetzt  z.  B.,  dass  in  Erbsen-  oder  Bohnen- 


1)  Nach  Bestimmungen,  welche  im  hiesigen  Lahoratoriam  früher 
ausgeführt  wurden,  beträgt  die  Stickstoffmenge,  welche  aus  den  eiweiss- 
freien  Extrakten  in  die  Phosphorwolframsäure-Niederschläge  eingeht,  bei 
11 — 12tägigen  etiolirten  Lupinenkeimlingen  1,6 — 2®/o  (bezogen  auf  die 
Trockensubstanz  der  Keimlinge).  Gehörte  diese  Stickstofhnenge  ihrem 
ganzen  Betrage  nach  dem  Arginin  an,  so  müssten  die  Keimlinge  in  der 
Trockensubstanz  5 — 6^|o  Arginin  enthalten.  Ohne  Zweifel  gehen  aber 
in  den  Phosphorwolframsäure-Niederschlag  auch  noch  andere  stickstoff- 
haltige Stoffe  (so  z.  B.  Xanthinkörper)  ein. 

^)  Jahrbücher  für  wissenschaftliche  Botanik,  Bd.  8,  S.  555. 
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keinilingen  Legumin  in  Asparagin  verwandelt  wird,  so  ergeben 
sich  folgende  Zahlen: 

126  Th.  Legumin  können  liefern  100  Th.  Asparagin, 

enthaltend :  enthaltend :  Differenz : 

C          64,9  Th.  36,4  Th.  +  28,5  Th. 

H           8,8    >  6,1     »  4-     2,7    > 

N          21^2     >  21,2     >                   0     * 

O         30,6     »  36,3    »  —    5,7    > 

S            0,5    *  —                         — 

Es  würde  also  ein  Rest  von  28,5  Th.  C  und  2,7  Th.  H 
übrig  bleiben,  während  gleichzeitig  5,7  Th.  0  aufgenommen 
werden  müssten  ^).  Dieser  C-  und  H-Rest  könnte  im  Ath- 
mungsprocess  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt  werden 
oder  auch  vielleicht  bei  Bildung  eines  Kohlehydrats  Ver- 
wendung finden. 

Durch  den  später  geführten  Nachweis,  dass  in  den  Keim- 
pflanzen neben  Asparagin  (und  Glutamin)  auch  Leucin, 
Amidovaleriansäurc,  Tyrosin  und  Phenylamido- 
propionsäure  auftreten,  ist  aber  die  Grundlage  der  obigen 
Rechnung  erschüttert  worden.  Denn  jene  Amidosäuren,  welche 
wir  gleichfalls  als  Produkte  der  in  den  Keimpflanzen  erfol- 
genden Eiweisszersetzung  ansehen  dürfen,  sind  weit  ärmer 
an  Stickstoff,  dagegen  theilweise  reicher  an  Kohlenstoff  und  an 
Wasserstoff  als  die  Eiweisssubstanzen,  wie  sich  aus  folgender 
Zusammenstellung  ergiebt  r 


Amidovaleriansäure        enthält .    . 

51,28»/o  C 

1),40V  H    ll,96«|o  N. 

Leucin                                 »      .    . 

54,96»   > 

9,92»   »     10,69  >    » 

Tyrosin                                »      ,    . 

59,56»   » 

6,07»    »       7,73»    » 

Phenylamidopropionsäure  >      .    . 

65,45»    » 

6,67»    »       8,45»    » 

Eiweissstoffe  enthalten  im  Mittel  *) 

58,0   »    * 

7,0    »   »     16,0    »   » 

1)  Entsteht  statt  des  Asparagins  Glutamin,  so  ist  die  Sachlage 
eine  ähnliche;  doch  würde  weniger  G  und  H  übrig  bleiben. 

')  Es  ist  dabei  noch  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  sehr 
viele  vegetabiUsche  Eiweisssubstanzen  beträchtlich  reicher  an  N  und 
ftrmer  an  G  sind,  als  den  oben  aufgeführten  Zahlen  (welche  man  für  die 
Durchschnittszusammensetzung  der  Eiweissstoffe  gewöhnlich  anzugeben 
pflegt)  entspricht. 


1 
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Es  liegt  auf  der  Hand,  dass  ein  Gemenge  von  Asparagin 
mit  den  aufgeführten  Amidosäuren  einen  Kohlenstoff-  und 
Stickstoflf-Gehalt  besitzen  kann,  welcher  von  demjenigen  eines 
Eiweissstoffs  nicht  wesentlich  diflFerirt,  und  es  muss  demnach 
als  möglich  bezeichnet  werden,  dass  bei  einer  Eiweissspaltung, 
welche  zur  Bildung  solcher  sticksloffhaltigen  Produkte  führt, 
kein  stickstofffreier  Körper  übrig  bleibt.  Allerdings  ist  nach- 
gewiesen, dass  die  oben  genannten  Amidosäuren  in  den 
Pflanzen  in  der  Regel  nur  in  sehr  geringer  Menge  sich  finden. 
In  den  Lupinenkeimlingen  z.  B.  prävalirt  das  Asparagin  so 
sehr,  dass  höchst  wahrscheinlich  das  in  diesen  Keim- 
lingen vorhandene  Amidgemenge  stickstoffreicher  und  kohlen- 
stoffarmer ist,  als  die  Eiweisssubstanz ,  aus  welcher  es  sich 
gebildet  hat  ^).  Ob  aber  das  Gleiche  auch  für  die  Amid- 
gemenge in   anderen  Keimlingen  gilt,  kann  zweifelhaft  sein. 

Für  Betrachtungen  solcher  Art  ist  nun  die  Auffindung 
des  stickstoflfreichen  Arginins  in  den  Keimlingen  von  Be- 
deutung. Wenn  Eiweissstoffe  in  solcher  Weise  zerfallen 
könnten,  dass  Arginin  als  alleiniges  stickstoffhaltiges  Produkt 
entstände,  so  müsste  ein  sehr  beträchtlicher  C-  und  H-haltiger 
Rest  übrig  bleiben,  wie  folgende  Zustammenstellung  zeigt: 

201,12  Th.  Ei  Weissubstanz  2)  können  liefern  100  Th.  Arginin, 

enthaltend:  enthaltend:     Differenz: 

C  106,59  Th.  41,38  Th.  -f  65,21  Th. 

H  14,08     »                                                     8,05     »  +    6,03    » 

N  32,18     »  32,18     »              — 

0  46,26     ^  18,39     »  +27,87    » 

S  '  2,01     »                                                   —                     — 


1)  Für  das  in  den  Lupinenkeimlingen  enthaltene  Gemenge  von 
Amiden  und  Arginin  lässt  sich  sogar  mit  Bestimmtheit  behaupten,  dass 
es  reicher  an  N  und  ärmer  an  C  sein  muss ,  als  eine  Eiweisssubstanz ; 
denn  in  diesem  Gemenge  prävaliren  ohne  Zweifdl  die  stickstoffreicheren 
Bestandtheile  (Asparagin  und  Arginin)  so  sehr,  dass  durch  das  Vor- 
handensein der  stickstoffärmeren  Amidosäuren  (deren  Menge  sich  nicht 
genau  angeben  lässt)  die  Sache  nicht  geändert  werden  kann. 

*)  Unter  der  Annahme,  dass  die  Eiweisssubstanz  53,0  ^\o  C,  7,0  '/o  H, 
16,0  >  N,  23,0  >  0  und  1,0  °|o  S  enthält. 
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Nun  wissen  wir  freilich  nicht,  ob  unmittelbar  aus  den 
Eiweissstoflfen  Arginin  sich  bilden  kann.  Es  ist  ja  möglich, 
dass  dieser  Körper  erst  aus  denjenigen  stickstoffhaltigen  Stoffen 
entsteht,  welche  beim  ersten  Zerfall  der  Eiweissstoffe  in  den 
Keimpflanzen  sich  bilden,  und  also  ein  Produkt  complicirter 
Umsetzungen  ist.  Falls  aber  auch  ein  Eiweisstoflf  nicht  direkt, 
sondern  erst  durch  mehrere  Zwischenprodukte  hindurch  in 
Arginin  überginge,  so  könnte  doch  obige  Rechnung  ihre 
Berechtigung  behalten. 

Aus  manchen  Thatsachen  scheint  man  schliessen  zu 
müssen,  dass  im  pflanzlichen  Organismus  beim  Zerfall  von 
Eiweisskörpern  Kohlehydrate  oder  andere  stickstofffreie  Bau- 
stoffe sich  bilden  können  *).  Für  die  Annahme ,  dass  eine 
Eiweisszersetzung,  bei  welcher  als  stickstoffhaltige  Produkte 
Asparagin  und  Amidosäuren  entstehen,  auch  zur  Bildung 
solcher  stickstofffreier  Stoffe  führt,  lässt  sich  zur  Zeit  der 
Beweis  kaum  beibringen").  Nun  treten  aber  in  Pflanzen- 
theilen,  in  denen  lebhafter  Zerfall  von  Eiweissstoffen  erfolgt, 
auch  zwei  ihrer  chemischen  Natur  nach  von  Asparagin  und 
den  Amidosäuren  sehr  verschiedene  Substanzen  von  hohem 
Stickstoflfgehalt  auf,  nämlich  Allantoin*)  und  Arginin. 
Können  etwa  Eiweisskörper  in  der  Weise  umgewandelt  wer- 
den, dass  aus  ihnen  neben  Allantoin  und  Arginin  Kohle- 
hydrate oder  andere  stickstofffreie  Stoffe  sich  bilden? 

Eine  Beantwortung  dieser  Frage  ist  auf  Grund  unserer 
gegenwärtigen  Kenntnisse  wohl  nicht  zu  geben;  sie  muss  der 
Zukunft  überlassen  bleiben. 


1)  Insbesondere  zwingen  wohl  die  Beobachtungen,  welche  man  bei 
der  Ernährung  von  gewissen  Pilzen  durch  Eiweissstoffe  gemacht  hat,  zu 
einer  solchen  Schlussfolgerung. 

*)  M.  vgl.  E.  Schulze,  Ueber  den  Eiweissumsatz  im  Pflanzen- 
organismus, ni  (Landwirthschaftliche  Jahrbucher,  Bd.  14,  S.  724—729). 

*)  Allantoin  ist  noch  stickstoflfreicher  und  kohlenstofTärmer  als 
Arginin;  es  enthält  30,38  7o  C,  3,80  ^  H,  35,441  N  und  30,38 1  0. 
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Zur  Kenntniss  von  den  Farbstoffen  der  melanotischen  Geschwülste. 

Von 

K.  A.  H«  Mömer  in  Stockholm. 


(Der  Redaktion  zugegangen  am  13.  August  1886.) 

Hierzu  Tafel  I  und  II. 


Der  Farbstoff,  von  dem  die  melanotischen  Geschwülste 
ihre  braunschwarze  Farbe  erhalten,  ist  gewöhnlich  unter  dem 
Namen  «Melanin»  erwähnt,  welcher  Name  angiebt,  wie  un- 
vollständig die  Kenntniss  von  diesem  Farbstoff  (oder  diesen 
Farbstoffen)  ist,  denn  mit  Melanin  bezeichnet  man  nämlich 
nicht  nur  einen  bestimmten,  sondern  mehrere  chemische 
Körper  verschiedenen  Ursprungs.  Man  legt  diesen  Namen 
Pigmenten  aus  dem  Auge,  dem  Haar,  der  Haut  und  patho- 
logischen Neubildungen ,  ebenso  Zersetzungsproducten  von 
Ghromogenen  im  Urin  etc.  bei.  Ehe  ich  zum  Bericht  über 
den  von  mir  untersuchten  Farbstoff  übergehe,  will  ich  erst 
die  Ergebnisse  der  Untersuchungen  anderer  Forscher  zusam- 
menstellen, und  da  ein  Zusammenhang  zwischen  den  patho- 
logisch vorkommenden  und  den  normalen  Pigmenten  a  priori 
wahrscheinlich  ist,  so  müssen  dabei  auch  diese  letzteren 
Berücksichtigung  finden. 

Das  schwarze  Pigment  im  Auge.  Die  älteren 
Untersuchungen  dieses  Farbstoffes,  welche  Berzelius  an- 
führt, geben  nur  eine  sehr  unvollständige  Kenntniss  desselben 
und  beschäftigten  sich  vorzugsweise  mit  seiner  Indifferenz 
gegen  Lösungsmitteln.  Berzelius  fand,  dass  derselbe  geringe 
Eisenmengen  enthält.  Simonis  Untersuchungen  gehen  wenig 
weiter;  derselbe  zeigte,  dass  dieser  Farbstoff  sich  theilweise 
in  Kalilauge  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  löst.     Als 
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ein  Schritt  vorwärts  gegen  die  Kenntniss  von  diesem  Farb- 
stoff kann  Scherer's  Untersuchung  der  elementaren  Zusam- 
mensetzung desselben  bezeichnet  werden.    Leider  kann   die 
von  ihm   angewendete   Methode,    das  Pigment   durch  Auf- 
schwemmen in  Wasser  zu  isoliren,  keine  Sicherheit,  ja  nicht 
einmal  die  Wahrscheinlichkeit  geben,  dass  das  analysirte  Prä- 
parat keine  anderen  Gewebselemente  enthalten  hat.    Die  von 
ihm  gefundenen   Werthe    für    die    procentische  Zusammen- 
setzung waren  im  Mittel  folgende:  C  =  58,28%,  H  =  5,92%, 
N  =  13,77  7o,  Asche  9,3  Vo.    Auf  die  Gegenwart  von  Eisen 
oder   Schwefel    scheint    er   nicht   geprüft   zu   haben.     Nach 
Schlossberger   enthält   das   betreffende   Pigment   0,25% 
Eisen.   Die  von  Rosow  ausgeführten  Untersuchungen  scheinen 
mit  grosser  Sorgfalt  bewerkstelligt  zu  sein.    Er  unterscheidet 
in  morphologischer  Hinsicht   zwischen   länglichen   Pigment- 
kömem,   welche  das  Retinalepithel  bis  an  die  Ora  serrata 
ausfüllen,  und  runden,  welche  in  den  Epithelzellen  davor  und 
in  der  eigentlichen  Ghoriodea  vorkommen.    Für  die  chemische 
Untersuchung  trennte  er  diese  beiden  Sorten.    Das  analysirte 
Präparat  bestand  aus  runden  Pigmentkörnern,  welche  durch 
Fäulniss  und  Behandlung  mit  Essigsäure  isolirt  waren.    Bei 
der  mikroskopischen  Untersuchung  zeigten  sich  diese  Körner 
frei  von  anderen  Gewebetheilen.    Die  procentische  Zusammen- 
setzung war:  C  =  53,97%,  H  =  5,32%,  N  =  10,12%, 
Asche  0,6  %•    Die  Asche  bestand  hauptsächlich  aus  Kiesel- 
säure und  zeigte  Spuren  von  Eisen.    Schwefel  war  im  Prä- 
parat nicht  enthalten.    Neulich  ist  das  Chorioidalpigment  von 
Sieb  er  untersucht  worden.    Bei  der  Isolirung  hat  die  Ver- 
fasserin das  Pigment  des  Retinalepithels  nicht  von  demjenigen 
gescliieden,  welches  eigentlich  der  Chorioidea  angehört.    Gegen 
ihre  Art  und  Weise  das  Pigment  zu  isoliren  lässt  sich  an- 
merken, dass  sie  den  Blutfarbstoff  nicht  entfernt  hat,  in  Folge 
dessen  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen  ist,  dass  in  dem 
Präparat  Zersetzungsproducte  des  Hematins  (als  Hematolin) 
enthalten  gewesen  sind.    Hematolin  oder  andere  Zersetzungs- 
producte   dürften    mögUcherweise    gebildet    werden    können, 
wenn  der  Farbstoff  nach  ihrer  Methode  in  Salzsäure  (10%) 
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zwei  Stunden  lang  gekocht  wird.  Eine  andere  Anmerkung, 
welche  sich  ebenfalls  machen  lässt,  gilt  der  genannten  Be- 
handlung mit  Salzsäure.  Sieb  er  hat  nämlich  nicht  bewiesen, 
dass  sich  der  Farbstoff  dabei  nicht  verändert.  Ferner  geben 
die  von  ihr  für  die  procentische  Zusammensetzung  erhaltenen 
Werthe  keinen  Beweis  dafür,  dass  sie  mit  reinem  Material 
gearbeitet  habe.  Für  Pigment  aus  Rinderaugen  fand  sie 
C  =  60,34—59,90  «/o ,  H  =  5,02-4,61  > ,  N  =  10,81  % ; 
für  solches  aus  Schweinsaugen  G  =  58,64%,  H  =  5,09%. 
Der  Gehalt  an  Asche  variirte  zwischen  2,15%  und  3,55%. 
Der  von  Sieber  analysirte  Farbstoff  war  frei  von  Eisen  und 
Schwefel.  Aus  dem  Angeführten  ist  ersichtlich,  dass  die 
Kenntniss  von  dem  Pigment  im  Auge  sehr  unvollständig  ist; 
die  von  den  verschiedenen  Forschern  gewonnenen  Resultate 
stimmen  mit  einander  nicht  überein,  und  keiner  von  ihnen 
hat  für  die  Reinheit  des  untersuchten  Präparats  oder  dafür, 
dass  dasselbe  in  unveränderter  Form  vorgelegen,  volle  Sicher- 
heit geben  können.  Dass  sich  zwischen  dem  Pigment  im 
Auge  und  demjenigen  in  melanotischen  Geschwülsten  ein  Zu- 
sammenhang findet,  ist  für  viele  Fälle  höchst  wahrscheinlich, 
indem  melanotische  Geschwülste  oft  primär  im  Auge  entstehen, 
doch  kann  man  einen  festen  Grund  für  die  Kenntniss  des 
Farbstoffes  der  Geschwülste  nicht  in  der  Kenntniss  von  dem 
Pigment  des  Auges  suchen,  da  dieses  Pigment  ja  selbst  so 
unvollständig  bekannt  ist. 

Ein  anderer  Farbstoff,  von  dem  die  Kenntniss,  auf  Grund 
des  gewöhnlichen  Entstehens  der  melanotischen  Geschwülste 
in  der  Haut,  für  die  Beantwortung  der  Frage  von  der  Natur 
des  Melanosarkomfarbstoffes  von  grossem  Interesse  sein  würde, 
ist  der  Farbstoff  in  der  Haut  (bei  den  Negern  und  in 
den  Naevi),  aber  von  diesem  wissen  wir  noch  viel  weniger, 
wir  kennen  von  ihm  kaum  mehr  als  die  Farbe.  Floyd 
nimmt  an,  dass  der  Farbstoff  in  der  Haut  der  Neger  eisen- 
haltig sei,  doch  ist  der  Grund,  worauf  er  seine  Ansicht  stützt, 
sehr  unsicher,  da  dieselbe  sich  nur  darauf  gründet,  dass  die 
Haut  der  Neger  mehr  Asche  giebt  als  diejenige  der  Weissen, 
und  dass  diese  Asche  mehr  Eisen  enthalt. 
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Aus  dem  Grunde,  dass  melanotische  Geschwülste  bei 
Pferden  öfters  bei  solchen  mit  weissen  oder  grauen  Haaren 
vorkommen,  hat  man  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass 
das  Schwulstpigment  dasselbe  sei  wie  dasjenige  in  den  Haaren 
der  Pferde,  oder  dass  es  doch  nahe  mit  ihm  verwandt  wäre, 
sowie  dass  der  Farbstofif,  welcher  normal  in  den  Haaren  des 
Pferdes  deponirt  worden  wäre,  durch  einen  abnormen  Pro- 
cess  in  pathologischen  Neubildungen  abgelagert  worden  sei. 
Selbst  beim  Menschen  hat  man  Erscheinungen  gesehen,  welche 
hierauf  hindeuten  ^).  Auch  der  Farbstoff  in  den  Haaren 
des  Menschen  wurde  von  Sieb  er  zum  Gegenstand  ihrer 
Untersuchungen  gemacht.  Schwarzes  Haar  wurde  durch 
Kochen  mit  KaUlauge  behandelt,  wobei  sich  auch  der  Farb- 
stoff löste,  und  die  Lösung  dann  mit  Essigsäure  gefallt.  Das 
Pigment  wurde  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Ammoniak, 
durch  langes  Kochen  mit  Salzsäure  (5%),  durch  Behandlung 
mit  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Aether  von  Eiweiss- 
körpem,  Fett  und  Schwefel  gereinigt.  Es  war  leicht  löslich 
in  Alkalien,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff,  es  war  frei  von  Asche,  «mithin  frei 
von  Eisen»,  und  enthielt  Schwefel.  Die  Elementaranalyse 
gab  folgende  Zahlen:  C  =  57,1 9 Vo,  H  =  6,97%,  S  =  2,71  >. 
Ein  anderes  Präparat,  aus  einer  Mischung  verschiedenfarbiger 
Haare  dai^estellt,  enthielt  C  =  56,14  7o,  H  =  7,57%,  N  = 
8,5 '/o,  S  =  4,10  %. 

Der  schwarze  Farbstoff,  welcher  in  den  Lungen  und 
Bronchialdrüsen  vorkommt,  scheint  für  die  hier  behandelte 
Frage  ohne  Interesse  zu  sein. 

Der  Farbstoff  in  melanotischen  Geschwülsten 
wurde  zuerst  von  H  e  i  n  t  z  untersucht.  Dieser  Farbstoff  wurde 
aus  einer  carcinomatösen  Geschwulst  in  der  Bauchhöhle  er- 
halten, wo  sich  nach  der  Exstirpation  eines  melanotischen 
Tumors  in  der  Orbita  eine  grosse  Menge  metastatischer 
Tumore  gebildet  hatte.  Er  wurde  isolirt  und  auf  folgende 
Weise  gereinigt:  das  Gewebe  wurde  unter  Wasser  zerknetet; 


1)  Vi  r  c  h  o  w ,  Die  krankhaften  Geschwülste,  1864—65,  Bd,  II,  S.  274. 
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der  erhaltene  Bodensatz  durch  Dekantiren  mit  Wasser  ge- 
waschen, hierauf  wiederholt  mit  massig  starker  Kalilauge 
gekocht,  wobei  sich  nur  sehr  wenig  Farbstoff  löste,  darauf 
mit  Alkohol,  Aether  und  Salzsäure  so  lange  behandelt,  bis 
nichts  mehr  gelöst  wurde.  Das  Pigment  glich  durch  seine 
Schwerlöslichkeit  in  Alkalien  demjenigen  im  Auge.  Das  Prä- 
parat enthielt  1,37%  Asche  (Phosphate)  und  war  frei  von 
Eisen;  inwiefern  es  Schwefel  enthielt,  scheint  nicht  unter- 
sucht worden  zu  sein.  Die  Elementaranalyse  gab  für  seine 
procentische  Zusammensetzung  folgende  Zahlen:  G  =  53,44>t 
H  =  4,02  >,  N  =  7,10%.  Der  gefundene  Stickstoffgehalt 
ist  niedrig,  niedriger  als  ihn  spätere  Forscher  gefunden  haben. 
Eine  Erklärung  für  dieses  Verhältniss  kann  man  in  der  an- 
gewandten Reinigungsmethode  finden.  Wie  von  Simon 
gezeigt  worden,  giebt  das  Ghorioidalpigment  bei  Behandlung 
mit  Kalilauge  Ammoniak  ab,  und  es  ist  daher  wahrscheinlich, 
dass  das  untersuchte  Pigment,  welches  bezüglich  der  Löslich- 
keit mit  dem  Ghorioidalpigment  übereinstimmte,  auch  gegen 
die  Kalilauge  ein  gleiches  Verhalten  gezeigt  hat  und  dass 
solcherart  bei  der  Bereitung  ein  Verlust  an  Stickstoff  ein- 
getreten ist.  Ferner  will  ich  bemerken,  dass  der  Farbstoff 
mit  Salzsäure  (die  Stärke  ist  nicht  angegeben)  behandelt 
worden  ist,  was  man  in  Betracht  zu  ziehen  hat,  wenn  man 
wissen  will,  ob  derselbe  anfangs  eisenhaltig  gewesen  ist,  denn 
wie  ich  später  zeigen  werde,  gab  der  von  mir  untersuchte 
eisenhaltige  Farbstoff  mit  Leichtigkeit  Eisen  auch  bei  der 
Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  ab.  In  dem  ersten  der 
von  Dressler  (1)  untersuchten  Fälle  war  es  ebenfalls  eine 
primäre  Geschwulst  im  Bulbus,  die  secundäre  Geschwülste 
vorzugsweise  in  der  Leber,  welche  zur  Darstellung  des  unter- 
suchten Farbstoffes  angewandt  wurde,  hervorgerufen  hatte. 
Um  den  Farbstoff  zu  isoliren,  Hess  er  die  feinzertheilte  Ge^ 
Schwulstmasse  ein  Jahr  lang  faulen,  schwemmte  den  Rest 
sodann  mit  Wasser  auf  und  fällte  den  Farbstoff,  welcher  sich 
in  der  von  Ammoniak  stark  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst 
hatte,  mit  Säure;  hierauf  wurde  der  Farbstoff  mit  Essigsäure 
und  mit  Salzsäure,   sodann  mit   Alkohol   und  mit   Aether 
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gewaschen,  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  mit  Ammoniak 
behandelt  und  dieser  alsdann  mit  Wasser  ausgewaschen.  Die 
erhaltene  Substanz  war  löslich  in  Aetzlauge  und  auch  in 
kohlensauren  Alkalien,  scheint  aber  in  Ammoniak  schwer 
loslich  gewesen  zu  sein.  Die  Untersuchung  auf  Schwefel  gab 
ein  negatives  Resultat;  Asche  wurden  1,47%  erhalten^).  In 
derselben  fand  er  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Kieselsäure, 
ferner  Eisen,  dessen  Menge  ungefähr  0,2 ®/o  der  Substanz 
betragen  zu  haben  scheint,  Phosphate  u.  s.  w.  Ob  die  an- 
gewandte Isolirungsmethode  (mit  einem  Jahr  langer  Fäulniss) 
gut  zu  heissen  ist,  dürfte  zweifelhaft  sein,  da  Dressler  in 
seinem  Aufsatz  sagt,  dass  ein  Theil  des  Farbstoffes  bei  der 
ein  Jahr  langen  Aufbewahrung  in  Kalilauge  die  Farbe  gänz- 
lich verloren  hatte.  Das  analysirte  Präparat  war  zwar  der 
Einwirkung  von  Kalilauge  nicht  ausgesetzt  gewesen,  doch 
hatte  die  Masse  sich  stark  ammoniakhaltig  gezeigt,  und  es 
scheint  mir  daher  vollkommen  berechtigt  zu  sein,  Zweifel  zu 
hegen,  dass  der  Farbstoff  sich  in  unverändertem  Zustand 
befunden  hat;  ferner  muss  es  in  der  Masse  eine  Menge  Mikro- 
organismen gegeben  haben,  für  deren  Entfernung  nichts  ge- 
than  worden  ist.  Bei  einer  späteren  Untersuchung  (2)  hat 
Dressler  eine  andere  Methode  angewandt,  welche,  wie  er 
selbst  findet,  kein  befriedigendes  Resultat  gegeben  hat.  Das 
Geschwulstgewebe  (auch  in  diesem  Falle  der  Leber  entnom- 
men) wurde  in  Wärme  mit  starker  Kalilauge  behandelt  und 
das,  was  sich  gelöst  hatte,  mit  Essigsäure  ausgefällt,  die 
getrocknete  Substanz  mit  Magensaft  digerirt  und  hernach 
mit  kalter  und  dann  mit  kochender  cnnccntrirter  Salzsäure 
behandelt  In  seinen  qualitativen  Eigenschaften  glich  dieses 
Präparat  dem  vorher  untersuchten ,  bei  der  Bestimmung  des 


1)  In  Dressler' s  Aufsatz  steht,  dass  0,857  gr.  Substanz  0,126 gr. 
Asche  gaben,  was  14,7 o(o  ausmachen  würde;  wahrscheinlich  ist  dies  ein 
Druckfehler  und  soll  heissen:  0,0126  gr.  Asche,  was  l,470fo  giebt  und  mit 
seiner  Berechnung  der  Elementaranalysenbestimmungen  für  aschenfreie 
Substanz  übereinstimmt«  Andererseits  kann  man  wieder  fragen,  wie  es 
möglich  ist,  in  einer  so  geringen  Menge  Asche  sechs  StofTe  quantitativ 
la  bestimmen  und  die  Procentzahlen  mit  zwei  Decimalen  auszuführen. 
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Stickstoflfgehaltes  aber  zeigte  es  sich,  dass  dieser  hier  ein 
ganz  änderer  war,  nämlich  7,66%,  also  der  Zahl  beinahe 
gleich  kam,  welche  Heintz,  der  ungefähr  dieselbe  Isolirungs- 
methode  angewandt,  erhalten  hatte.  Dass  der  Stickstoflfgehalt 
dieses  Mal  so  niedrig  ausfiel,  ist  seiner  Ansicht  nach  der 
angewandten  Isolirungsmethode  zuzuschreiben. 

Neulich  ist  der  Farbstoff  eines  melanotischen  Sarkoms 
von  Berdez  &  Nencki  untersucht  worden.  Die  primäre 
Geschwulst  ging  von  einem  Naevus  auf  der  einen  Schulter 
aus,  der  sich  zu  einem  Tumor  entwickelte,  welcher  exstirpirt 
wurde.  Kurz  darauf  traten  Anzeichen  einer  Metastasenbildung 
hervor,  und  gleichzeitig  wurde  beobachtet,  dass  Haut  und 
Urin  eine  dunklere  Farbe  erhielten.  Innerhalb  eines  Jahres 
nach  dem  Hervortreten  der  primären  Tumorbildung  starb  der 
Patient,  und  bei  der  Autopsie  zeigte  sich  eine  Entwickelung 
unzähliger  Metastasen  in  allen  Organen,  ebenso  wurde  be- 
obachtet, dass  alle  Gewebe,  ausser  den  Knorpeln,  Nerven 
und  Muskeln,  eine  braunrothe  Farbe  hatten.  Besonders  zahl- 
reich waren  die  Metastasen  in  der  Leber,  welche  5,9  kgr. 
wog  und  nebst  der  Milz  dasjenige  Organ  war,  das  für  die 
chemische  Untersuchung  in  Arbeit  genommen  wurde.  Der 
Farbstoff  in  diesem  Melanosarkom  erhielt  den  Namen  Phyma- 
torhusin,  derivirt  von  cpojAa,  Geschwulst,  und  f>oü3iog,  rothbraun. 
Das  Pigment  wurde  von  Berdez  &  Nencki  auf  folgende 
Weise  dargestellt:  die  Milz  und  die  Leber  wurden  fein  zer- 
hackt und  dann  mit  kochendem  Alkohol,  darnach  mit  Aether 
ausgeschöpft.  Alsdann  wurde  der  Farbstoff  mit  KaHlauge 
von  1  Vo  gelöst,  mit  Salzsäure  gefällt  und  getrocknet  (zuletzt 
bei  110*,  um  das  Eiweiss  in  Alkali  weniger  löshch  zu  machen), 
wieder  in  Kalilauge  gelöst  und  mit  Salzsäure  ausgefällt.  Um 
etwa  noch  vorhandenes  Eiweiss  zu  entfernen,  wurde  der  ge- 
trocknete Farbstoff  1 — 2  Stunden  mit  Salzsäure  von  10  Vo 
gekocht,  worauf  die  Salzsäure  mit  Alkohol  und  Aether  aus 
dem  Präparat  ausgewaschen  und  dieses  dann  bei  110*  ge- 
trocknet wurde.  Gegen  diese  Darstellungsmethode  lässt  sich 
eine  wesentliche  Anmerkung  machen,  und  zwar  gegen  das 
Kochen  mit   Salzsäure   von   10%.    Das  Phymatorhusin  ist, 
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wie  ich  weiter  unten  zeigen  werde,  gegen  eine  derartige  Be- 
handlung gewiss  nicht  resistent.  Das  Phymatorhusin  war 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  leicht  löslich  in 
fixen  und  kohlensauren  Alkalien  und  in  Ammoniak;  aus 
diesen  Lösungen  wurde  es  mit  Säure  gefallt  und  im  Ueber- 
sehuss  des  Fällungsmittels  etwas  gelöst.  In  kochender  Salz- 
säure löste  es  sich  etwas  mehr,  fiel  aber  bei  der  Abkühlung 
wieder  aus;  der  solcherart  ausgefällte  Farbstoff  löste  sich 
in  Wasser,  wurde  beim  Trocknen  bei  110®  aber  wieder  un- 
löslich. In  kalter  concentrlrter  Schwefelsäure  war  er  nur 
wenig  löslich,  mehr  jedoch  in  der  Wärme;  bei  der  Ver- 
dünnung mit  Wasser  fiel  er  aus.  Im  Urin  war  er  etwas 
löslich.  Die  Lösungen  in  Alkali  zeigten  im  Spectrum  kein 
Absorptionsband  und  waren  bei  genügender  Verdünnung 
braunroth.  Von  der  Salpetersäure  wurde  er  leicht  angegriffen, 
vom  Chlor  in  alkalischer  Lösung  leicht  entfärbt.  Erhitzt  auf 
einem  Platinblech,  entwickelte  er  einen  eigenthümlichen  sauren 
Geruch  und  einen  von  Pyrrol,  aber  keinen  von  verbranntem 
Hörn.  Bei  der  Erhitzung  bildete  sich  Pyridin.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wurde  eine  geringe  Menge  Ammoniak  ent- 
wickelt; ferner  wurden  als  Zersetzungsproducle  Skatol,  flüch- 
tige fette  Säuren,  Nitrile,  Cyanwasserstoff,  Schwefelwasserstoff 
und  eine  schwefelhaltige  flüchtige  organische  Säure  erhalten; 
Fenol  bildete  sich  nicht.  Das  Präparat  enthielt  ausser  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Stickstoff  (und  Sauerstoff)  eine  bedeutende 
Menge  Schwefel  ^) ,  aber  kein  Eisen ,  Phosphor  oder  Chlor. 
Bei  der  Elementaranalyse  wurden  folgende  Mittelwerthe  er- 
hallen: C  =  53,48%,  H  =  4,03  7o,  N  =  10,55%,  S  = 
10,67  V.  Dass  der  von  Berdez  &  Nencki  untersuchte 
Farbstoff  nicht  mit  dem  von  Heintz  dargestellten  identisch 
war,  geht  daraus  hervor,  dass  diese  beiden  Farbstoffe  eine 
verschiedene  Löslichkeit  zeigten,  indem  der  erstere  sich  leicht 


1)  Wenn  Berdez  und  Nencki  sagen,  dass  der  Schwefelgehalt 
in  dem  Farbstofif  aus  melanotischen  Geschwülsten  von  früheren  Forschern 
übersehen  wurde,  so  ist  dies  insofern  ein  Irrthum,  als  Dressler  von 
dem  von  ihm  zuerst  untersuchten  Farbstoff  ausdrücklich  sagt,  dass  der- 
selbe keinen  Schwefel  enthalten  habe. 
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in  Alkalien  löste,  der  letztere  aber  in  ihnen  sich  so  gut  wie 
unlöslich  erwies ;  ebenso  ist  der  in  diesen  Farbstoffen  gefundene 
Stickstoflfgehalt  ein  sehr  verschiedener.  Auch  die  Verschieden- 
heit zwischen  den  von  Dressler  untersuchten  Farbstoffen 
ist  eine  grosse;  so  war  das  erste  von  Dressler  (1)  unter- 
suchte Pigment  frei  von  Schwefel  und  hatte  einen  höheren 
Stickstoflfgehalt,  während  das  zweite,  mit  welchem  Dressler  (2) 
arbeitete,  einen  niedrigeren  Stickstoflfgehalt  hatte,  ausserdem 
auch  sehr  schwer  löslich  in  Ammoniak  gewesen  zu  sein 
scheint. 

Nepveu  hat  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 
eines  Melanosarkoms  den  Farbstoflf  in  Soda  löslich  gefunden. 
Die  Salpetersäure  soll  ihn  in  ein  paar  Tagen  in  schwarze 
Krystalle  umwandeln. 

Um  Vergleiche  anzustellen,  haben  Dressler  (2)  und 
Berdez  &  Nencki  den  Farbstoflf  in  melanotischen 
Geschwülsten  von  Pferden  untersucht.  Dressler  (2) 
bediente  sich  derselben  Darstellungsmethode  wie  bei  seiner 
zweiten  Untersuchung  des  analogen  Pigments  vom  Menschen. 
Der  Farbstoflf  war  in  Kalilauge  wenig  löslich  und  gab  eine 
phosphorsäurehaltige  Asche,  welche  beinahe  frei  von  Eisen 
und  ganz  frei  von  Kieselsäure  war.  Dasselbe  war  frei  von 
Schwefel,  C  =  46,44  %,  H  =  4,22  %,  N  =  10,63  Vo.  Berdez 
&  Nencki  haben  dem  betreflfenden  Farbstoflf  einen  neuen 
Namen  gegeben,  nämlich  «Hippomelanin».  Die  von  ihnen 
untersuchten  Präparate  waren  durch  Kochen  der  zerhackten 
Geschwulstmasse  mit  Kalilauge  (1  %),  wobei  die  Zellsubstanz 
sich  löste  und  die  Pigmentkörner  frei  wurden,  dargestellt*). 
Beim  Filtriren  gingen  die  Pigmentkörner  anfangs  durch  das 
Filter.  Aus  dem  warmen  Filtrat.  setzte  sich  ein  Theil  des 
Farbsloflfes  als  Sediment  ab,  welches  von  deiA  übrigen  abge- 
sondert wurde.  Das  meiste  des  Farbstoflfes  war  in  dem 
alkalischen  Filtrat  theils  gelöst,  theils  aufgeschwemmt;  das- 
selbe wurde  mit  Salzsäure  im  Kochen   gefallt.    Beide,  der 


1)   Die   Beschreibung   der  Darstellungsmethode  ist  etwas  schwer 
verständlich. 
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als  Sediment  und  der  durch  Äusfällung  erhaltene  Farbstoff 
wurden  mit  Salzsäure  (10  Vo)  gekocht,  um  aus  ihm  das  Eiweiss 
zu  entfernen.  Das  Hippomelanin  war  unlöslich  in  kalter  Kali- 
lauge. Dadurch  und  durch  eine  grössere  Resistenz  gegen 
schmelzendes  Kalihydrat  unterschied  es  sich  von  dem  unter- 
suchten Phymatorhusin.  Es  war  frei  von  Eisen,  Chlor  und 
Phosphor,  enthielt  aber  eine  recht  bedeutende  Menge  Schwefel. 
Bei  der  Analyse  gab  das  durch  Ausfallung  erhaltene  Prä- 
parat (a)  im  Mittel  C  =  53,60%,  H  -=  3,88%,  N  =^  10,48%, 
S  =  2,84%;  das  als  Sediment  erhaltene  (b)  G  =  55,61%, 
H  =  3,82%,  N  =  10,87%,  S  =  2,81%. 

Der  besseren  Uebersicht  wegen  stelle  ich  in  tabellarischer 
Form  hier  die  Ergebnisse  der  ausgeführten  Analysen  zu- 
sammen : 

Tabelle  1* 


N 

S 

o|o 

«fo 

13,77 

? 

10,12 

0 

10,81 

0 

— 

0 

2.71 

8,50 

4,10 

7,10 

? 

13,24 

0 

7,66 
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10,55 

10,67 

10,63 

0 

10,48 

2,84 

10,87 

2,81 
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Aagenpigment: 

Nach  Seh  er  er 

>     Schlossberger  .    . 
»     Rosow 


»     Sieb  er,  Rinderaugen 
»  >        Schweinsaugen 

Pigment  der  Haare: 
Nach  Sieber,  schwarze  Haare    . 
»           »        schwarze  u.  braune 
Haare 

Geschwulstpigment 
vom  Menschen: 

Nach  Heintz 

»     Dressler  (1) 

(2) 

>  Berdez  &Nencki (Phyma- 

torhusin)  

Vom  Pferde: 
Nach  Dressier  (2) 

>  Berdez  &  Nenoki  (Hippo- 

melanin)   


58,28 

53,97 
60,12 
58,64 

57,19 
56,14 


53,44 
51,73 


53,48 

46,44 
53,60 
55,61 


5,92 

5,32 
4,81 
5,09 

6,97 
7,57 


? 

0,25 

Spuren 

0 


0 


0 


4,02 

5,07 


4,03 

4,22 
3,88 
3,82 


0 

0,21 
? 


Spuren 
0 
0 
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Seit  Ei  seit  (in  Prag)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
der  Urin  von  Personen,  welche  mit  melanotischen  Geschwülsten 
behaftet  sind,  gewisse  Eigenthümlichkeiten  aufweisen  kann, 
ist  derselbe  ein  Gegenstand  der  Aufmerksamkeit  mehrerer 
Beobachter  gewesen.  In  vier  Fällen,  welche  Ei  seit  zu  be- 
obachten Gelegenheit  hatte,  fand  er  im  Urin  auffällige  Eigen- 
thümlichkeiten,  die  seine  Aufmerksamkeit  erst  weckten,  als 
er  einen  Urin  von  hochgeiber  Farbe  (eig.  Gew.  1,007—1,015) 
auf  Gallenfarbstoflf  prüfen  wollte;  beim  ersten  Tropfen,  welcher 
von  der  concentrirten  Salpetersäure  in  die  Urinprobe  fiel, 
wurde  diese  augenblicklich  schwarz.  Auch  bei  der  Ein- 
wirkung anderer  Reagentien  als  concentrirter  Salpetersäure, 
z.  B.  Kalium dichromat  mit  Schwefelsäure,  konnte  man  die- 
selbe Reaction  erhalten.  Selbst  wenn  der  Urin  einige  Zeit 
an  der  Luft  stehen  durfte,  färbte  er  sich  dunkel  wie  Porter. 
Dieser  erstuntersuchte  Fall  betraf  einen  Patienten  mit  Carcinoma 
bulbi  und  Leberkrebs.  Der  zweite  war  ein  Hautcarcinom 
(Sarkom)  mit  zahlreichen  Metastasen  nach  inneren  Organen; 
die  angeführte  Urinreaction  zeigte  sich  hier  weniger  deutlich. 
Im  dritten  Falle  handelte  es  sich  um  einen  Patienten,  welcher 
unter  der  Diagnose  Lebercancer  behandelt  wurde;  bei  der 
Untersuchung  seines  Urins  erhielt  Eiselt  die  erwähnte  Re- 
action und  stellte  Grund  dessen  die  Diagnose  auf  melanotische 
Geschwulst,  welche  bei  der  Obduction  auch  bestätigt  wurde. 
Der  am  Tage  vor  dem  Tode  gesammelte  Urin  war  hellgelb 
und  hielt  sich,  vor  Licht  und  Luft  geschützt,  unverändert; 
bei  der  Berührung  mit  Salpeter-  und  Chromsäure  färbte  er 
sich  sofort  schwarz ;  eine  später  genommene  Urinprobe  wurde 
von  selbst  schwarz.  In  dem  vierten  Falle  (welcher  nicht  zur 
Section  gelangte)  waren  subcutane,  bläuUch  durchscheinende 
Tumore  vorhanden,  ebenso  Leber-  und  Milztumor.  Der  Urin 
war  immer  dunkelfarbig  und  färbte  sich  mit  concentrirter 
Salpetersäure  augenblicklich  schwarz.  Was  das  Verhalten 
der  chromogenen  Substanz  zu  Fällungsmitteln  anbetrifft,  so 
macht  Eiselt  (2,  S.  41)  einige  Mittheilungen.  Wenn  man 
den  Urin  mit  neutralem  Bleiacetat  fällt,  diesen  Niederschlag 
abfiltrirt  und   das   Filtrat  alsdann  mit  basischem  Bleiacetat 
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fallt,  so  erhält  man  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  bei 
der  Berührung  mit  der  Luft  und  bei  der  Einwirkung  des  Lichtes 
eine  braune  bis  schwarze  Farbe  annimmt;  wird  der  Nieder- 
schlag zertheilt,  so  erhält  man  eine  beinahe  farblose  Lösung, 
welche  sich  im  Licht  ebenfalls  braun  bis  schwarz  färbt. 
Später  ist  (ebenfalls  in  Prag)  das  Verhalten  des  Urins  in 
einem  Fall  von  melanotischer  Geschwulst  im  Bulbus  (Me- 
tastasen scheinen  nicht  vorgekommen  zu  sein)  von  Pr  ihr  am 
untersucht  worden.  Der  Urin  war  gelbbraun,  hatte  ein  eig. 
Gew.  von  1,035  und  färbte  sich  an  der  Luft  dunkler,  bis 
braunschwarz,  ebenso  bei  einem  Zusatz  von  rauchender  Sal- 
petersäure oder  Kaliumdichromat  nebst  Schwefelsäure.  Die 
Substanz,  welche  dabei  die  Farbe  gab,  folgte  nicht  in  den 
Barytniederschlag  mit,  wurde  aber  beinahe  vollständig  von 
neutralem  Bleiacetat  gefallt,  so  dass  das  Filtrat  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  oder  Chromsäure  von  der  Reaction  nur 
Spuren  gab.  Nach  der  Zersetzung  des  Bleiniederschlags  mit 
Schwefelwasserstoff  wurde  ein  farbloses  Filtrat  erhalten,  das 
bei  Verdampfung  über  Wasserbad  einen  braunschwarzen 
amorphen  Rest  gab,  der  in  Wasser,  kaltem  Alkohol  und 
Aether  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  aber  wenigstens  zum 
Theil  löslich  war;  die  Asche  erwies  sich  eisenhaltig;  in  dem 
untersuchten  Urin  fand  sich  keine  grössere  Menge  indigo- 
bildender Substanz.  Die  Gründe,  worauf  Pribram  seine 
Ansicht  stützt,  dass  der  betreffende  Farbstoff  mit  dem  von 
Dressler  (1)  untersuchten  sehr  nahe  verwandt  gewesen  sei, 
scheinen  mir  nicht  besonders  stichhaltig  zu  sein;  ebenso 
erachte  ich  es  nicht  als  bewiesen,  dass  der  betreffende  Urin 
einen  abnormen  Farbstoff  enthalten  habe.  Jedenfalls  ver- 
hielt der  Farbstoff  sich  zum  Fäilungsmittel  nicht  in  der  von 
Eiselt  beschriebenen  Weise. 

Dass  der  Urin  in  einem  Fall  von  melanotischen  Ge- 
schwülsten Farbstoff  enthalten  kann,  von  dem  sich  annehmen 
lässt,  dass  er  mit  dem  in  den  Geschwülsten  enthaltenen 
identisch  ist,  oder  abnormen  Farbstoff  überhaupt,  ist  von 
verschiedenen  Seiten  bestritten  worden.  So  in  einer  Angabe 
aus  Prag,   wo  diese  Möglichkeit  zuerst  zum  Gegenstand  von 
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Untersuchungen  gemacht  worden  ist,  nämlich  von  Dressler  (2 
S.  68),  welcher  in  der  genannten  Angabe  sagt,  dass  dasselbe 
Verhalten  zu  oxydirenden  Agentien  auch  bei  Urin  von  ma- 
rastischen  Personen  beobachtet  worden  sei,  welche  keine 
melanotischen  Geschwülste  gehabt  haben ;  ferner  sagt  er,  dass 
er  vergebens  versucht  habe,  aus  dem  braunen  Urin  von  Per- 
sonen mit  melanotischem  Krebs  Melanin  mit  Essig-  oder  Salz- 
säure auszufallen.  Hoppe-Seyler  ist  der  Ansicht,  dass  die 
genannte  Reaction  mit  Oxydationsmitteln  nicht  in  der  G^enwart 
eines  abnormen  Farbstoffes  im  Urin  ihren  Grund  habe,  sowie 
dass  das  für  den  Urin  von  Patienten  mit  melanotischen 
Geschwülsten  eigenthümliche  der  Reichthum  an  Chromogenen 
sei;  die  in  geringer  Menge  auch  in  normalem  Urin  vorkommen. 
Er  macht  darauf  aufmerksam,  dass  aller  Urin  sich  bei  der 
Erwärmung  mit  Salpetersäure  dunkler  färbt,  wenn  auch  nicht 
in  dem  Maasse  wie  in  Fällen  von  melanotischen  Geschwülsten. 
Auf  Grund  eines  Falles  von  melanotischem  Carcinom  im 
Bulbus,  bei  welchem  Falle  er  den  Urin  untersuchte,  nimmt 
er  an,  dass  die  Dunkelfarbung  mit  Oxydationsmitteln  zum 
Theil  auf  der  Bildung  von  Indigo  beruhe  (was  auch  Dressler 
[2  S.  68],  beobachtet  zu  haben  angiebt).  Mit  der  dunklen 
Farbe,  welche  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  entsteht,  soll 
dieses  dagegen  nicht  der  Fall  sein,  sondern  diese  soll  in  der 
Bildung  eines  braunfarbigen ,  eisenfreien ,  stickstoflfhaltigen 
Farbstoffes  ihren  Grund  haben,  der  sich  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löst,  aus  welchen  Lösungen  ihn  Chlorbaryum 
und  Ammoniak  fällen ;  ein  Absorptionsband  gab  dieser  Farb- 
stoff nicht;  derselbe  wurde  nicht  weiter  untersucht.  Auch 
Virchow  nimmt  an,  dass  der  Urin  in  Fällen  von  melano- 
tischen Geschwülsten  keinen  specifischen  Farbstoff  enthalte« 
Er  betrachtet  es  als  möglich,  dass  die  Chromaturie  nicht  auf 
der  Bildung  von  melanotischen  Geschwülsten,  sondern  darauf 
beruhe,  dass  die  Leber  so  oft  der  Platz  ist,  wo  diese  Ge- 
schwülste sich  entwickeln,  und  dass  durch  Störungen  in  den 
Functionen  der  Leber  in  der  Urinfarbe  Abnormitäten  ent- 
stehen, auch  hält  er  es  nicht  für  wahrscheinlich,  dass  derselbe 
Farbstoff  in  den  Geschwülsten  und  im  Urin  vorkommt. 
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Um  hierüber  Klarheit  zu  erhalten,  haben  Ganghofner 
&  Pribram  einen  Fall  mit  multiplen  melanotischen  Ge- 
schwülsten, welcher  später  zur  Section  kam,  beinahe  zwei 
Monate  lang  mit  der  grössten  Genauigkeit  beobachtet.  Tem- 
peratur, Puls,  Respiration  und  Körpergewicht,  Menge  und 
specifisches  Gewicht  des  Urins,  Auftreten  der  Reaction  mit 
Oxydationsmitteln,  Gehalt  des  Urins  an  indigobildender  Sub- 
stanz und  Menge  und  Beschaffenheit  der  Fäces  wurden  be- 
obachtet und  aufgezeichnet.  Der  Urm  gab  nicht  immer  die 
,  besprochene  Reaction.  Das  Auftreten  derselben  war  von  der 
Puls-  und  Respirationsfrequenz  und  der  Anzahl  und  Beschaffen- 
heit der  Entleerungen  des  Patienten  unabhängig.  Sie  zeigte 
sich  nicht  von  Indigobildung  abhängig;  denn  war  auch 
die  procentische  Menge  der  indigobildenden  Substanz  gross 
(während  die  Urinmenge  gering  war),  so  hatte  sie  doch  in 
24  Stunden  keine  Veränderung  erlitten,  ebenso  wurde  die 
Indigoreaction  am  leichtesten  erhalten,  nachdem  man  mit 
Bleizucker  den  Chromogen  beseitigt  hatte.  Mit  der  Temperatur 
wechselte  das  Auftreten  und  Verschwinden  der  Reaction  in- 
sofern, als  die  Menge  des  gelassenen  Urins  geringer  wurde, 
sobald  die  Temperatur  stieg.  Mit  der  Menge  des  in  24  Stunden 
erhaltenen  Urins  variirte  die  Reaction ;  bei  kleiner  Urinmenge 
(175—250  cbcm.)  mit  hohem  eigentlichem  Gewicht  (1,025 
— 1,030)  gab  der  Urin  die  Reaction,  wohingegen  dieselbe  aus- 
blieb, wenn  der  Urin  sich  in  Menge  (500 — 1410  cbcm.)  und 
eigentlichem  Gewicht  (1,014  — 1,025)  dem  normalen  Urin 
näherte.  Wurde  der  concentrirte  Urin  mit  Wasser  verdünnt, 
bis  seine  Farbe  derjenigen  eines  blassen  Urins  glich,  so  war  die 
Reaction  noch  immer  deutlich  zu  beobachten.  Ein  Zusammen- 
hang zwischen  Urinreaction  und  gestörter  Leberfunction  ist 
in  diesem  Falle  nicht  anzunehmen,  denn  bei  der  Autopsie 
zeigte  es  sich,  dass  die  Leber  wenig  angegriffen  war  (nur 
ein  Tumor  von  der  Grösse  einer  Wallnuss  fand  sich).  Bei 
mehreren  anderen  Krankheiten,  wo  die  Substanz  der  Leber 
in  grosser  Ausdehnung  zerstört  war,  haben  die  Verfasser 
keine  bemerkenswerthe  Reaction  im  Urin  erhalten.  Als  Grund 
für  die  Annahme,  dass  die  Reaction  nicht  auf  einer  relativ 
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vergrösserten  Menge  des  normalen  Urinstoflfes,  sondern  auf 
der  Gegenwart  eines  specifischen  Farbstoffes  beruhe,  führen 
sie  an,  dass  die  Reaction  mit  Chromsäure  deutlich  auch  dann 
hervortrat,  wenn  der  Urin  verdünnt  wurde,  bis  seine  Färbung 
nicht  stärker  war  als  diejenige  normalen  Urins;  ferner,  dass 
die  genannte  Reaction  nur  in  Fällen  von  melanotischen  Ge- 
schwülsten auftritt,  sowie  schliesslich,  dass  aus  der  Kalkfällung 
ein  schwarzer,  pulverartiger  amorpher  Farbstoff  dargestellt 
werden  konnte  (auf  welche  Weise,  ist  nicht  angegeben),  der 
sich  in  Alkohol  und  Aether,  sowie  in  kalter  Salz-  und  Sal- 
petersäure unlöslich  zeigte,  von  warmer  Salpetersäure  aber 
angegriffen,  jedoch  nicht  entfärbt  wurde,  sich  auch  in  warmer 
Kalilauge  und  Chlor  zum  Theil  löste  und  entfärbte,  und  von 
dem  sie  annahmen,  dass  er  von  dem  Pigment  in  den  Ge- 
schwülsten herrühre.  Dass  der  Farbstoff  aus  den  Geschwülsten 
unter  irgend  einer  Form  in  das  Blut  übergehen  kann  und 
somit  im  Urin  muss  vorkommen  können,  schliessen  sie  dar- 
aus, dass  theils  in  dem  von  ihnen  beobachteten  Fall,  theils 
auch  in  einigen  anderen  citirten  Fällen  ziemlich  grosse  Tumore 
resorbirt  wurden  und  spurlos  verschwanden.  Ausser  in  den 
oben  angeführten  Fällen  ist  die  Urinreaction  auch  in  anderen 
von  Ganghofner  und  Pribram  citirten  Fällen  beobachtet 
worden.  Zell  er  macht  den  Vorschlag,  die  Reaction  mit 
Bromwasser  vorzunehmen,  in  welchem  Falle  sie  empfindlicher 
ist,  als  wenn  sie  mit  Chromsäure  ausgefülirt  wird.  Eine 
grössere  Menge  Bromwasser  giebt  einen  schmutziggelben 
amorphen  Niederschlag,   Avelcher  an  der  Luft  schwarz  wird. 

Als  Resultat  der  jetzt  relatirten  Untersuchungen  dürfte 
sich  ergeben:  dass  der  Urin  von  Personen  mit  melanotischen 
Geschwülsten  bei  einem  Zusatz  von  concentrirter  Salpeter- 
säure oder  Kaliumdichromat  mit  Schwefelsäure  oder  freier 
Chromsäure,  ebenso  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  bei 
der  Berührung  mit  der  Luft  sich  recht  oft  dunkel  färbt;  dass 
es  nicht  ganz  entschieden  ist,  ob  diese  Reaction  auf  einer 
abnorm  grossen  Menge  der  im  normalen  Urin  befindlichen 
Chromogene  beruht  oder  ob  der  gebildete  Farbstoff  für  Fälle 
von  melanotischen  Geschwülsten  specifisch  ist;  dass  es  selbst- 
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verständlich  noch  viel  weniger  ennittelt  ist,  in  welcher 
Beziehung  diese  Reaction  zum  Farbstoff  in  den  Ge- 
schwülsten steht. 

Bei  Fällen  von  melanotischen  Geschwülsten  hat  man 
femer  im  Urin  (und  im  Blute)  Pigment  in  der  Form  von 
charakteristischen  Körnern  beobachtet.  So  hat  Eiselt  (1» 
S.  110)  in  einem  Falle,  wo  sich  Metastasen  in  den  Nieren 
gebildet  hatten,  pigmenthaltige  Geschwulsttheile  im  Urin 
bemerkt  Eberth  hat  Melanosarkomelemente  in  Glomeruli 
und  auch  in  den  Urinkanälen  gesehen.  Nepveu  hat  im 
Urin  Agregate  von  Pigmentkörnem,  zuweilen  in  der  Form  von 
Cylindern,  gefunden.  (Der  Urin  reagirte  mit  Salpetersäure 
und  mit  Kaliumdlchromat.)  In  den  Nieren  oder  den  Harn- 
leitern waren  keine  Metastasen  vorhanden,  aber  in  dem  Epithel 
der  Urincanäle  war  eine  schwache  Sepiafarbe  bemerkbar, 
welche  sich  bei  starker  Vergrösserung  von  einer  schwärzlichen 
Punctirung  bedingt  zeigte.  In  dem  Blute  desselben  Patienten 
fand  er  Agregate  von  Pigmentkörnern,  zuweilen  Cylinder 
bildend,  welche  den  Eindruck  einer  Herstammung  von  den 
Capillargefassen  machten.  (Die  rothen  Blutkörper  waren  nicht 
verändert,  die  Anzahl  der  weissen  war  vermehrt.) 


Ich  gehe  jetzt  zu  einem  Berichte  über  den  von  mir 
beobachteten  Fall  über. 

Der  Patient  war  ein  rothhaariger  Mann  von  36  Jahren,  Acker- 
arbeiter. Im  FrOhjahr  1884  bemerkte  derselbe,  dass  ein  Geburtsmal  auf 
einer  seiner  Schultern  zu  wachsen  begonnen  hatte  und  sich  zu  einer 
Geschwulst  entwickelte ;  ein  paar  Monate  später  entdeckte  er  einige  sub- 
cutane Tumore  an  den  unteren  Extremitäten;  die  Zahl  dieser  Tumore 
wuchs  sodann  unaufhörlich,  so  dass  sie  bei  der  Aufnahme  des  Patienten 
in  das  hiesige  Krankenhaus  im  März  1885  eine  ganz  bedeutende  war. 
Im  Krankenhause  befand  sich  der  Patient  (mit  Ausnahme  eines  Monats 
im  Sommer,  wo  er  entlassen  war)  von  Mitte  März  bis  zum  30.  October 
1885,  wo  er  nach  mehreren  epileptischen  Anfällen  starb.  Der  Urin  war 
während  der  ganzen  Zeit  klar,  ziemlich  stark  gefärbt  (ungefähr  wie 
Fieberharn)  und  hatte  saure  Reaction;  seine  Menge  war  anfangs  1000 
bis  1200  ehem.,  gegen  das  Ende  aber,  wo  der  Patient  während  einiger 
Zeit  Diarrhöe  gehabt  hatte,  war  er  geringer  (600 — 700  cbcm.)  und  seine 
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Farbe  war  stärker.  Das  Eigengewicht  variirle  zwischen  1,020  und  1,028. 
FGr  das  blosse  Auge  sichtbare  Sedimente  wurden  nicht  abgesetzt  und 
eine  mikroskopische  Untersuchung  wurde  leider  nicht  vorgenommen.  In 
dieser  Zeit  wurde  der  Urin  wiederholt  mit  Eiselt's  Reaction  geprüft, 
stets  aber  mit  negativem  Ergebniss,  selbst  als  er  am  dunkelsten  war. 
Mit  Chromsäure  wurde  die  Farbe,  sogar  beim  Kochen,  nur  unbedeutend 
dunkler.  Mit  Salpetersäure,  die  mit  rauchender  Salpetersäure  versetzt 
war,  nahm  er  zwar  eine  dunklere  Farbe  an,  zumal  bei  der  Erwärmung 
über  Wasserbad,  färbte  sich  aber,  wenn  er  mit  Salzsäure  bis  zu  5—10% 
HCl  (wie  Plösz  angiebt)  versetzt  und  im  Wasserbade  erwärmt  wurde, 
ebenso  dunkel  wie  mit  Salpetersäure.  Wurde  er  mit  Wasser  verdünnt, 
bis  er  dieselbe  Farbenstärke  wie  eine  Probe  von  normalem,  dunkel- 
gefarbtem  Urin  hatte,  diese  beiden  Proben  dann  mit  ungefähr  gleich 
viel  Säure  (HCl  oder  HNO^)  versetzt  und  in  einem  Wasserbade  er- 
wärmt, so  war  in  dem  Urin  des  Melanosarkompatienten  keine  dunklere 
Färbung  zu  bemerken.  Ebenso  wenig  beobachtete  ich  jemals,  dass  der 
Urin,  wenn  er  an  der  Luft  stehen  blieb,  sich  dunkler  gefärbt  hätte,  als 
auf  Grund  seiner  Concentration  zu  erwarten  war.  Eine  Andeutung  von 
Eiselt's  Reaction  konnte  ich  also  niemals  bemerken.  Der  Urin  zeigte 
sich  frei  von  Eiweiss  (ausser  vielleicht  am  letzten  Tage,  wo  der  Patient 
epileptische  Anfälle  hatte) ,  ebenso  von  Zucker.  Auf  Blut-  und  Gallen- 
farbstoff  wurde  er  einige  Mal  mit  negativem  Resultat  geprüft.  Urobilin  fand 
sich  in  ihm  nur  wenig  oder  doch  nicht  in  nennenswerther  Menge.  Wäh- 
rend der  letzten  sechs  Wochen,  welche  der  Patient  lebte,  wurde  der  Urin 
Tag  für  Tag  gesammelt  und  mit  Baryt wasser  gefällt,  so  lange  nur  immer 
ein  Niederschlag  entstand;  ebenso  wurde  das  alkalische  Filtrat  mit  Blei- 
zuckerlösung gefallt.  Diese  Niederschläge  wurden  gesammelt  und  unter- 
sucht, worüber  weiter  unten  berichtet  werden  wird. 

Im  Blute  wurden  mit  dem  Mikroskop  keine  Abnormitäten  beob- 
achtet; es  zeigten  sich  in  ihm  keine  Pigmentkörner,  und  die  Form  und 
Farbe  der  weissen  und  der  rothen  Blutkörperchen  war  unverändert.  Am 
17.  April  1885  wurde  der  Hämoglobingehalt  spectrophotometrisch  bestimmt 
und  =  15,4 ö|o  gefunden.  Zählen  der  Blutkörperchen,  ausgeführt  am 
20.  März  1885,  hatte  auf  1  cbmm.  5,350,000  rothe  und  auf  500  rothe 
1  weisses  Blutkörperchen  gegeben.  Am  5.  October  wurde  der  Hämo- 
globingehalt abermals  bestimmt  und  =  14,7^/0  gefunden.  Eine  gleich- 
zeitig ausgeführte  Zählung  der  Blutkörperchen  ergab  5,800,000  auf 
1  cbmm. 

Etwas,  das  ich  glaube  anführen  zu  müssen,  obgleich  ich  es  nicht 
wage,  es  als  ein  Zeichen  davon  hervorzuheben,  dass  das  Oxyhämoglobin 
bei  dem  betreffenden  Patienten  von  abnormer  Beschaffenheit  gewesen 
wäre,  ist  das  Verhältniss  zwischen  A  und  A*,  das  eine  etwas  höhere  Zahl 
gab,  als  ich  sonst  zu  finden  pflegte;  diese  Zahl  war  nämlich  bei  der 
Untersuchung   dreier   verschiedener   Blutproben   resp.    1,46,    1,45,    1,50, 
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während  ich  bei  der  Untersuchung  anderen  Blutes  für  das  entsprechende 
Yerhältniss  niedrigere  Werthe  erhielt:  so  fflr  mein  eigenes  Blut  1,40,  1,37; 
für  das  Blut  von  einem  Patienten  mit  hochgradiger  (pemiciöser)  Anämie 
+  Coliüs  +  Ulcera  ilei  1,42,  1,41,  1,39,  1,37;  für  das  Blut  von  einem 
Patienten  mit  acuter  Anämie  1,40,  1,36;  für  das  Blut  von  einer  Person 
mit  interstitiellem  Nephrit  und  Anämie  1,39 ;  für  das  Oxyhämoglobin  aus 
Hundeblut,  welches  Oxyhämoglobin  zur  Bestimmung  der  spectrophoto- 
metrischen  Gonstanten  angewandt  wurde,  1,38.  Alle  diese  Zahlen  unter- 
steigen die  für  das  Oxyhämoglobin  des  Melanosarkompatienten  gefundenen 
nicht  unbedeutend.  Dass  dies  nicht  auf  der  Gegenwart  des  Geschwulst- 
pigmentes im  Blute  beruhen  kann,  ist  unzweifelhaft,  denn  dieses  Pigment 
würde  auf  die  betrefifende  Zalil  einen  ganz  entgegengesetzten  Einfluss 
ausgeübt  haben. 

Der  Patient  starb  am  30.  October  1885.  Obducirt  wurde  er  am 
2.  November.  Bei  der  Obduction  wurden  unzählige  metastatische 
Helauosarkome  nach  verschiedenen  Richtungen  verbreitet  gefunden. 
Die  Organe,  deren  Erwähnung  für  die  hier  vorliegende  Untersuchung 
von  Interesse  sein  kann,  sind  die  Leber  und  die  Nieren.  In  der 
Leber  hatte  sich  eine  recht  reiche  Metastasenbildung  entwickelt,  doch 
nicht  in  dem  Grade,  dass  der  grössere  Theil  des  Leberparenchyms  be- 
schädigt gewesen  wäre.  Die  Nieren  waren  frei  von  Metastasen.  Die 
Kapsel  der  einen  Niere  hing  mit  einer  fast  faustgrossen  Tumormasse 
zusammen,  aber  das  Parenchym  selbst  war  in  die  Tumorbildung  nicht 
hineingezogen.  Die  Urinwege  waren  frei  von  Metastasen.  Am  3.  und 
4.  November  erhielt  ich  durch  Professor  Eey's  Entgegenkommen  Gre- 
legenheit,  für  meine  Untersuchungen  einen  Theil  sarkomatöse  Lymph- 
drüsen in  dem  Bindegewebe  der  Unterhaut,  zusammen  200 — 300  gr.,  zu 
sammeln. 

Ehe  ich  zum  Bericht  über  die  Untersuchung  des  ge- 
$ammelten  Materials  beziehentlich  der  aus  dem  Urin  mittelst 
Barjrtwasser  und  Bleiacetat  erhaltenen  Niederschläge  und  der 
Geschwülste  übergehe,  will  ich  in  den  Hauptzügen  erst  den 
Gang  der  Untersuchung  darlegen  und  zeigen,  wie  ich  mir 
die  spectrophotometrische  Untersuchungsmethode  verwendet 
habe. 

Die  Farbstoflflösungen  gaben  im  Spectrum  kein  Ab- 
sorptionsband, sondern  nur  eine  gegen  den  violetten  Theil 
desselben  gleichmässig  zunehmende  Absorption.  Für  einen 
Farbstoff,  der  ein  so  beschaffenes  Absorptionsspectrum  giebt, 
ist  die  spectrophotometrische  Untersuchung  in  verschiedenen 
Spectralregionen   von   grossem   Interesse.     Man   kann   durch 
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dieselbe  ermitteln,  in  welcher  Proportion  der  Farbstoff  Licht- 
strahlen von  verschiedener  Wellenlänge  absorbirt,  und  da 
die  Farbe  der  Pigmentlösung  aus  den  Lichtstrahlen  sich  zu- 
sammensetzt, welche  die  Lösung  durchlässt,  so  hat  man  in 
der  Spectrophotometrie  ein  Mittel,  die  Farbe  objectiv,  nämlich 
durch  Zahlen  oder  mit  einer  Curve  anzugeben.  Lösungen 
von  zwei  verschiedenfarbigen  Pigmenten  können  nicht  alle 
verschiedenen  Lichtstrahlen  in  denselben  relativen  Mengen 
durchlassen.  Die  Zahlen,  welche  für  die  Relation  zwischen 
der  absorbirten  (resp.  durchgelassenen)  Menge  Licht  von 
verschiedener  Wellenlänge  und  der  aus  ihnen  resultirenden 
Curve  einen  Ausdruck  geben,  sind  für  verschiedene  Farbstoffe 
verschieden,  und  um  so  verschiedener,  je  grösser  der  Unter- 
schied in  der  Farbe  derselben  ist.  Erhält  man  den  Farbstoff 
rein,  so  kann  man  mittelst  der  Spectralphötometrie  auch 
einen  anderen  Charakter  desselben  feststellen,  nämlich  seine 
Farbenstärke,  welche  umgekehrt  dem  Absorptionsverhältniss 
proportional  ist,  das  man  für  eine  jede  Spectralregion  erhält^ 
wenn  man  die  (in  gr.  auf  1  cbcm.  ausgedrückte)  Concentration 
der  Lösung  mit  dem  für  die  verschiedenen  Spectralregionea 
gefundenen  Exstinctionscoefficienten  dividirt.  Diese  Unter- 
suchung kann  auch  für  die  Entscheidung  über  die  Reinheit 
des  Farbstoffes  einen  guten  Anhaltspunkt  abgeben.  Wenn 
zwei  aus  völlig  verschiedenem  Material  bereitete  Farbstoff- 
präparate dieselbe  Farbe  zeigen,  d.  h.  dieselbe  relative  Licht- 
absorption in  verschiedenen  Spectralregionen,  und  ferner  das- 
selbe Absorptionsverhältniss  in  einer  gewissen  Spectralregion 
haben  (in  welchem  Falle  das  Absorptionsverhältniss  auch  in 
anderen  Regionen  gleich  ist),  mit  einem  Worte,  wenn  zwei 
Präparate  sich  in  den  genannten  beiden  Hinsichten  überein- 
stimmend zeigen,  so  kann  man  mit  der  grössten  Wahrschein- 
lichkeit zwei  wichtige  Schlüsse  ziehen,  nämlich  theils  dass 
diese  Präparate  identisch,  theils  dass  sie  rein  seien,  was  auf 
andere  Weise  nur  sehr  schwer  in  Beweis  geleitet  werden 
kann,  wenn  es  sich,  wie  hier,  um  Farbstoffe  handelt,  die  sich 
nicht  krystallisiren  lassen  und  auch  keine  bestimmten  Ver- 
bindungen geben.     Es  ist  nämlich  kaum  denkbar,  dass  zwei 
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verschiedene  Farbstofife,  oder  von  einem  Farbstoff  zwei 
Präparate,  mit  verschiedenen  Verunreinigungen  (anderen  Farb- 
stoffen und  ungefärbten  Substanzen)  untermischt  in  diesen 
Hinsichten  übereinstimmen  könnten.  Man  müsste  dann  bei 
der  Elementaranalyse  auch  für  beide  Präparate  dieselbe  pro- 
centische  Zusammensetzung  finden,  oder,  wenn  sich  dabei 
eine  nur  geringe  Verschiedenheit  zeigt,  zu  der  Annahme 
berechtigt  sein,  dass  diese  in  einer  unwesentlichen  Veränderung 
des  Farbstoffes  oder  in  der  Gegenwart  einer  unbedeutenden 
(aber  auch  nur  unbedeutenden)  Menge  fremder  Stoffe  ihren 
Grund  habe.  Es  ist  dieser  Gedanke,  welcher  meinen  Unter- 
suchungen der  aus  dem  Urin  und  den  Geschwülsten  des 
mehrerwähnten  Patienten  erhaltenen  Präparate  zu  Grunde 
gelegen  hat. 

Zur  spectrophotometrischen  Untersuchung,  ebenso  wie 
zur  Bestimmung  des  Oxyhämoglobins ,  habe  ich  Schultzens 
Absorptionszelle  und  Hü  fn  er 's  Spectrophotometer  ange- 
wandt, und  bin  damit  sehr  zufrieden  gewesen.  Dennoch 
glaube  ich,  dass  Vierordt's  Apparat  in  einer  Hinsicht 
besser  gewesen  sein  würde.  In  dem  Hü  fn  er 'sehen  In- 
strument geht  nämlich  durch  die  Polarisation  ein  grosser 
Theil  des  Lichtes  verloren,  und  die  Untersuchung  ist  in 
Folge  dessen^  in  dem  stärker  gebrochenen  Theil  des  Spectrums, 
der  bei  Anwendung  einer  Petroleumflamme  als  Lichtquelle 
schon  an  und  für  sich  schwach  ist,  sehr  erschwert.  Ich 
habe  die  Untersuchung  aus  diesem  Grunde  auch  nicht 
weiter  als  bis  ungefähr  zur  Mitte  zwischen  den  Linien  F 
und  G  ausdehnen  können,  und  wie  man  aup  den  Curven 
ersieht,  hat  die  Präcision,  mit  welcher  die  Untersuchung 
sich  ausführen  liess,  in  den  diesem  Theil  des  Spectrums 
entsprechenden  Regionen  abgenommen. 

Die  Untersuchung  habe  ich  auf  folgende  Weise  aus- 
geführt: Ich  trocknete  eine  hinreichend  grosse  Quantität  (ein 
paar  cgr.)  des  Farbstoffes  bei  100 — 105^  bis  zu  constantem 
Gewicht  und  löste  diese  Menge  in  einem  abgemessenen 
Volumen  Natronlauge  N/IO,  so  dass  ich  eine  Lösung  von  der 
Farbenstarke  erhielt,  welche  für  die  Untersuchung  im  rothen 
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Theil  des  Spectrums,  wo  das  Licht  am  wenigsten  absorbirt 
wird,  erforderlich  ist.  Hierauf  untersuchte  ich  das  Spectrum 
der  filtrirten  Lösung  in  den  angrenzenden  Regionen,  und 
zwar  indem  ich  vom  Roth  nach  dem  Blau  ging.  Kam 
ich  dabei  in  eine  Region,  wo  die  Absorption  so  stark  war, 
dass  die  Reihe  nicht  fortgesetzt  werden  konnte,  so  verdünnte 
ich  die  Lösung  mit  destillirtem  Wasser  (gewöhnlich  mit  einem 
gleichen  Volumen)  und  setzte  dann  mit  dieser  verdünnten 
Lösung  die  Untersuchung  fort.  Beim  Einstellen  auf  Gleich- 
heit in  den  beiden  Spectra  war  ich  stets  bestrebt,  die  Mitte 
der  abgegrenzten  Spectralregion  zu  treffen,  weshalb  ich  auch 
alle  Zahlenangaben  über  die  Lage  der  Region  auf  ihre  Mitte 
referire,  obschon  eine  jede  Region  gewöhnUch  unmittelbar 
an  die  vor  oder  nach  ihr  untersuchte  gegrenzt  hat.  Für  jede 
Region  liabe  ich  vier  Einstellungen  und  Ablesungen  gemacht, 
zwei  nach  jeder  Seite,  und  aus  diesen  vier  Gradzahlen  dann 
die  Mittelzahl  als  Drehungswinkel  für  die  Mitte  der  unter- 
suchten Region  genommen  und  daraus  den  Exstinctions- 
coefficienten  berechnet,  wobei  ich  für  die  Region,  wo  eine 
verdünnte  Lösung  zur  Untersuchung  gekommen,  den  erhal- 
tenen Exstinctionscoefficienten  mit  der  die  Verdünnung  an- 
gebenden Zahl  multiplicirt  und  ihn  auf  diese  Weise  für  die 
ursprüngliche  Lösung  berechnet  habe.  Man  erhält  solcher- 
art eine  Reihe  von  Zahlen,  welche  die  Exstinctionscoef- 
ficienten für  eine  continuirliche  Folge  von  Spectralregionen 
angeben.  Diese  Reihe  von  Exstinctionscoefficienten  kann  selbst- 
verständlich nicht  unmittelbar  mit  der  entsprechenden  Reihe 
für  eine  andere  FarbstoflFlösung  verglichen  werden,  sondern 
man  muss  zu  diesem  Zwecke  einen  für  beide  Reihen  gemein- 
samen Ausgangspunkt  schaffen,  oder,  wenn  man  an  die 
Curven  denkt,  welche  die  Reihen  wiedergeben,  sie  für  zwei 
entsprechende  Punkte  der  Curven  auf  gleiche  Höhe  über  der 
Abscisse  reduciren  und  die  übrigen  Exstinctionscoefficienten 
in  Proportion  zu  dieser  Höhe  berechnen.  Wenn  man  für 
zwei  solche  Reihen  von  Exstinctionscoefficienten  den  Ex- 
stinctionscoefficienten für  eine  gewisse  Spectralregion  gleich 
100  annimmt   und   die  übrigen   Zahlen   proportional   dieser 
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Einheit  umrechnet,  so  erhält  man  zwei  Reihen  von  rela- 
tiven Exstinctionscoefficienten ,  aus  denen  man  für  eine 
jede  der  untersuchten  Spectralregionen  ersehen  kann,  wie 
viel  Licht  die  eine  Farbstoflflösung  im  Vergleich  zur  andern 
durchlässt  (resp.  absorbirt).  Als  Ausgangspunkt  kann  selbst- 
verständlich jede  beliebige  Spectralregion  dienen.  Die  Region, 
welche  ich  dazu  erwählte,  ist  D38E,  welche  einer  Wellen- 
länge von  ^^^1 0  00  0  00  mm.  entspricht;  ich  habe  mich  für 
diese  Region  entschieden,  theils  weil  sie  zu  den  spectrophoto- 
metrisch  leichter  zu  untersuchenden  Regionen  gehört  (da  es 
ja  von  grosser  Bedeutung  ist,  dass  der  Ausgangspunkt  für 
den  Vergleich  zwischen  zwei  verschiedenen  Farbstofflösungen 
so  sicher  als  möglich  bestimmt  wird),  theils  weil  die  Licht- 
absorption in  dieser  Region  stärker  ist  als  in  andern  hierfür 
sich  eignenden,  mithin  die  Berechnung  des  Absorptionsver- 
hältnisses  für  sie  die  möglichst  genaue  Zahl  giebt,  theils 
auch  weil  diese  Region  nahezu  mit  einer  der  Regionen  zu- 
sammenfallt, w^elche  ich  im  Spectrum  des  Oxyhämoglobins 
untersucht  hatte  und  die  Zahlen  für  dieselbe  daher  einen 
directen  Vergleich  zwischen  der  Farbenslärke  der  Melano- 
sarkomfarbstoffe  und  derjenigen  des  Oxyhämoglobins  er- 
möglichen. 

Die  Zahlen,  welche  den  Exstinctionscoefficienten  für  ver- 
schiedene Theile  des  Spectrums  angeben,  bieten,  wenn  man 
sie  graphisch  darstellt,  die  beste  Uebersicht.  Ich  füge  des- 
halb Curven  für  die  verschiedenen  Versuchsreihen  bei.  In 
diesen  Curven  geben  die  Ordinatenwerthe  den  relativen 
Exstinctionscoefficienten  und  die  Abscisse  die  Spectral- 
regionen an,  welche  durch  die  in  Milliontel  Millimetern 
angegebene  Wellenlänge  ausgedrückt  sind.  Der  Deutlich- 
keit wegen  habe  ich  für  die  Curven  der  verschiedenen  Prä- 
parate die  Abscisse  in  verschiedene  Höhen  verlegt,  was 
man  aus  den  neben  den  Curven  angegebenen  Ordinaten- 
werthen  ersehen  kann. 

Eine  andere,  ebenfalls  spectrophotometrische  Methode, 
welche  ich  bei  der  Analyse  der  Farbstoffpräparate  zur  Be- 
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Stimmung  des  Eisens  benutzte,  glaube  ich  hier  ebenfalls  im 
Voraus  besprechen  zu  müssen.  Da  die  FarbstofFpräparate  nur 
eine  unbedeutende  Menge  Eisen  enthielten  (ungefähr  Ve^/o) 
und  die  Menge  des  erhaltenen  Farbstofifes  sehr  begrenzt  war 
(die  grösste  Menge,  welche  ich  von  einem  Präparat  hatte, 
war  2®/4  gr.,  von  anderen  Präparaten  hatte  ich  nur  V«  gr.), 
so  würde  eine  Bestimmung  des  Eisens  nach  der  gewöhnlichen 
gewichtsanalytischen  oder  titrimetrischen  Methode  sehr  un- 
sicher oder  ganz  unausführbar  gewesen  sein,  selbst  wenn  ich 
zu  diesem  Zwecke  all'  mein  Material  verbraucht  hätte  (in  dem 
Präparat,  von  dem  ich  am  meisten  hatte,  fanden  sich  im 
Ganzen  5  mgr.  Eisen).  Ich  war  daher  genöthigt,  mir  eine 
Methode  zu  schaffen,  nach  welcher  das  Eisen  mit  genügender 
Sicherheit  auch  dann  bestimmt  werden  konnte,  wenn  seine 
Menge  minimal  war,  und  dabei  ist  mir  das  Spectrophoto- 
meter  von  grossem  Nutzen  gewesen. 

Vierordt  (2,  S.  61)  hat  das  Absorptionsspectrum  des 
Eisenrhodanids  einer  spectrophotometrischen  Untersuchung 
unterzogen,  um  dann  mit  Hülfe  der  dabei  erhaltenen  Data 
das  im  Speichel  enthaltene  Rhodan  zu  bestimmen.  Die 
Lösung,  welche  untersucht  werden  sollte,  wurde  von  ihm 
mittelst  Salzsäure  (die^  Stärke  derselben  ist  nicht  angegeben) 
sauer  gemacht  und  dann  mit  Eisenammoniakalaun  versetzt. 
Wenn  er  sagt  (S.  65),  dass  das  Eisen  sich  selbstverständlich 
durch  Zusatz  von  Rhodankalium  zu  einer  Eisenoxydsalzlösung 
und  Untersuchung  des  Spectrums  des  dadurch  entstandenen 
Eisenrhodanids  quantitativ  bestimmen  lässt,  so  liegt  es 
nahe  anzunehmen,  dass  man  nur  die  Lösung  mit  Salz^ 
säure  sauer  zu  machen  und  ihr  sodann  so  viel  Rhodan- 
kalium zuzusetzen  habe,  als  das  in  ihr  befindliche  Eisensalz 
für  die  Bildung  von  Eisenrhodanid  fordert.  Ganz  so  einfach 
ist  es  aber  nicht,  denn  will  man  constante  Resultate  erhalten, 
so  hat  man  auch  den  Einfluss  der  freien  Salzsaure  auf  die 
Bildung  von  Eisenrhodanid  zu  berücksichtigen.  Wie  bekannt, 
muss  die  Lösung,  wenn  die  Farbe  des  Eisenrhodanids  her- 
vortreten soll,  von  einer  Mineraisäure  sauer  sein,  anderer- 
seits aber  kann  freie  Salzsäure  auf  die  Stärke  der  Farbe  so 
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einwirken,  dass  dieselbe  bei  Anwesenheit  einer  grösseren 
Menge  freier  Säure  schwächer  ist  als  bei  einem  geringeren 
Säuregrad. 

Ehe  ich  die  Fehlerquellen  angebe,  welche,  wie  ich  ge- 
funden, die  spectrophotometrische  Bestimmung  des  Eisens  als 
Eisenrhodanid  unsicher  machen  können,  und  die  Art  und 
Weise,  auf  welche  diese  Fehler  sich  eliminiren  lassen,  will 
ich  erst  die  Methode  beschreiben,  so  wie  ich  sie  ausgearbeitet 
habe  und  sie  meines  Erachtens  gute  Resultate  giebt.  Um 
die  spectrophotometrische  Constante  für  Eisen  in  der  Form 
von  Eisenrhodanid  festzustellen,  bestimmte  ich  die  Menge  des 
Eisens  in  einer  Lösung  von  Eisenchlorid  mittelst  der  Gewichts- 
analyse. Von  dieser  Lösung,  welche  0,32%  Eisen  enthielt, 
wurden  25  cbcm.  mit  zwei  Tropfen  HCl  (25%)  versetzt,  so 
dass  die  gelbbraune  Farbe  des  etwas  basischen  Eisenchlorids 
sich  in  eine  rein  gelbe  verwandelte,  darauf  das  Ganze  auf 
500  cbcm.  verdünnt,  wo  dann  der  Eisengehalt  0,016 7o  Fe 
war.  Von  dieser  Lösung  wurden,  um  die  Concentration  der- 
selben für  die  spectrophotometrische  Untersuchung  geeignet 
zu  machen,  Theile  abgemessen  und  durch  Zusätze  von  Wasser 
und  so  vieler  Salzsäure  verdünnt,  dass  die  Menge  von  HCl, 
nachdem  die  abgemessene  Menge  Rhodankaliumlösung  zuge- 
setzt worden,  0,5%  betragen  musste.  Das  (von  Kaliumcar- 
bonat  freie)  Rhodankalium  wurde  in  einer  Lösung  von  20  % 
(nach  dem  Volumen  gerechnet)  angewendet  und  von  ihm  so 
viel  zugesetzt,  dass  seine  Menge  mehr  als  hinreichend  war, 
um  sich  mit  der  freien  Salzsäure  umsetzen  zu  können;  von 
der  genannten  Rhodankaliumlösung  pflegte  ich  deshalb  so 
viel  zuzusetzen,  dass  sie  V«  der  ganzen  Mischung  (sauer  von 
HCl  0,5%)  ausmachte.  Hierauf  wurde  die  Lösung  flltrirt 
und  spectrophotometrisch  untersucht.  Die  Bestimmungen 
führte  ich  in  drei  verschiedenen  Regionen  aus,  um  mich  dann 
bei  der  Anwendung  der  Methode  in  weiteren  Grenzen  bewegen 
zu  können.  Die  Lichtabsorption  im  Spectrum  des  Eisen- 
rhodanids  nimmt  nämlich  gegen  den  violetten  Theil  des 
Spectrums  stark  zu,  weshalb  eine  Lösung,  deren  Concentration 
eine  Untersuchung  in  dem  einen  Theil  des  Spectrums  nicht 
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zulässt,  für  die  Untersuchung  in  einer  anderen  Region  passend 
sein  kann.     Die  untersuchten  Regionen  waren: 

G  92  D  —  D  12  E  —  Mitte  =  Wellenlänge  587. 
D  49,4  E  —  D  67  E  —  Mitte  =  Wellenlänge  550. 
E   45    F  —  E  65  F  —  Mitte  =  Wellenlänge  503. 

Um  theils  über  die  Untersuchungen  in  den  verschiedenen 
Regionen  eine  Controle  zu  geben,  theils  um  zu  zeigen,  dass 
es  immer  dieselbe  Rhodanverbindung  ist,  welche  ich  in  den 
verschiedenen  Fallen  untersucht  habe,  führe  ich  hier  auch 
die  Relation  zwischen  dem  AbsorptionsverhäUniss  (resp.  dem 
Exstinctionscoefficienten)  in  den  verschiedenen  Regionen  an. 
Die  Concentration  ist  in  gr.  Fe  auf  1  cbcm.  angegeben,  und 
die  Zahlen  für  das  AbsorptionsverhäUniss  beziehen  sich 
natürlich  auf  diese  Beziehungsweise.     Siehe  Tabelle  2. 


Tabelle  2. 


Concentration 

=  gr.  Fe  in  1 

1  cbcm. 

Exstinctionscoefficient. 

1 
Absorptionsverhältniss. 

AjA, 

1 
1 

Wellenl. 
=  587 

Wellenl. 
=  550 

Wellenl. 
=  503 

Wellenl. 

=  587 

A, 

Wellenl. 
=  550 

Wellenl. 
-  503 

•A,,f  A,^, 

1 

2 
3 
4 
5 

0,00001 
0,00001 
p,00002 
0,00001 
0,00001 

0,357 
0,377 
0,761 
0,386 
0,387 

0,710 
0,745 
1,556 

0,778 
0,823 

1 

1,174 
1,245 

1,329 
1,408 

0,0000280 
0,0000266 
0,0000263 
0,0000259 
0,0000258 

0,0000141 
0,0000134 
0,0000129 
0,0000129 
0,0000121 

0,0000085, 
0,0000080 

0,0000075 
0,0000071 

1,99 
1,98 
2,04 
2,01 
2,12 

1,65 
1,67 

1,67 
1,71 

M 

ittel  = 

0,000026 

0,0(X)013 

0,0000077,' 

2 

1,7 

Wie  bekannt,  zeigt  sich  das  Eisenrhodanid  sehr  un- 
beständig, und  lässt  man  die  Lösung  einige  Zeit  stehen,  bleicht 
sie  bald  ab.  In  der  Wärme  geht  diese  Veränderung  sehr 
schnell  vor  sich.  Um  nun  zu  ermitteln,  ob  eine  solche  Ver- 
änderung auch  bei  meinen  Untersuchungen,  welche  bei  ziem- 
lich hoher  Zimmertemperatur  ausgeführt  wurden,  in  nennens- 
werthem  Grade  stattgefunden  hatte,  kühlte  ich  die  Lösung 
beim  Versuch  No.  5  bis  auf  0®  ab,  bevor  ich  die  ebenfalls 
abgekühlte  Rhodankaliumlösung  zusetzte;   ebenso   hatte   ich 
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die  Absorptionszelle  abgekühlt.  Die  Untersuchung  selbst  wurde 
möglichst  beschleunigt.  Die  dabei  gefundenen  Zahlen  zeigen 
keine  bedeutendere  Differenz  mit  der  Mittelzahl. 

Die  Untersuchung  wurde  stets  möglichst  bald  nach  dem 
Zusatz  der  Rhodankaliumlösung  vorgenommen.  Um  zu  sehen, 
von  welchem  Einfluss  es  ist,  wenn  man  die  Untersuchung 
erst  später  ausführt,  Hess  ich  einen  Theil  der  Lösung  No.  3 
eine  Zeit  von  9  Stunden  in  einer  Temperatur  von  ungefähr 
22*  C.  stehen  und  bestimmte  erst  dann  den  Exstinctions- 
coefficienten  s„,  welcher  von  1,556  auf  1,226,  also  um  217» 
gesunken  war;  bei  demselben  Versuche  mit  Lösung  No.  4 
sank  t„  von  0,778  auf  0,605,  also  um  22%.  Die  spectro- 
photometrische  Untersuchung  ist  also  möglichst  bald  nach 
dem  Zusetzen  der  Rhodankaliumlösung  auszuführen. 

Die  Menge  der  in  der  Lösung  gegenwärtigen  Salzsäure 
ist  von  einer  noch  grösseren  Bedeutung.  Bei  gänzlichem 
Fehlen  freier  Mineralsäure  tritt  die  Farbe  nicht  hervor.  Bei 
Mangel  an  freier  Säure  kann  sie  schwächer  als  bei  einem 
Ueberschuss  derselben  sein.  Eine  Lösung  (Gonc.  =  0,000005 
gr.  Fe  auf  1  cbcm.),  welche  nur  0,25%  HCl  enthielt,  gab 
für  die  resp.  Absorptionsverhältnisse  folgende  Zahlen:  A,  = 
0,0000355,  A„  =  0,0000166,  A,„  =  0,0000097;  also  ab- 
sorbirte  sie  das  Licht  schwächer  als  eine  Lösung  mit  0,5% 
HCl.  Von  der  grössten  Bedeutung  ist  es,  wenn  das  Rhodan- 
kalium  nicht  hinreicht,  um  sich  mit  aller  Salzsäure  umzu- 
setzen. Eine  Eisenchloridlösung  (Conc.  =  0,00004  gr.  Fe  auf 
1  cbcm.)  mit  1  %  H  Cl ,  die  nur  den  vierten  Theil  so  viel 
Rhodankaliumlösung  enthielt,  als  der  Menge  freier  HCl  ent- 
sprach, gab  A,  =  0,000054,  A,,  =  0,000025.  Eine  Lösung 
mit  1%  HCl,  aber  nur  dem  zehnten  Theil  der  erforderlichen 
Menge  Rhodankalium,  gab  A,  =  0,000072,  A„  =  0,000034, 
A,„  =  0,000017.  Eine  Lösung  (Conc.  =  0,00001  gr.  Fe  auf 
1  cbcm.)  mit  5  %  H  Cl,  aber  nur  einem  Fünfzigstel  der  Rho- 
dankaliummenge,  welche  der  Salzsäure  entsprechend  war,  gab 
A,  =  0,000092,  A„  =  0,000047,  A,„  =  0,000023  und  hatte 
also  nicht  den  dritten  Theil  der  Farbenstärke,  welche  das 
Eisenrhodanid  bei  den  oben  angeführten  Versuchen  gezeigt 
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hatte.  Es  ist  daher  von  grosser  Bedeutung,  dass  eine  gekannte 
Menge  Salzsäure  angewandt  und  dass  so  viel  Rhodankalium 
zugesetzt  wird,  als  erforderlich  ist,  um  alle  freie  Salzsaure 
zu  binden.  Ein  Gehalt  von  0,4—0,5%  HCl  in  der  zur 
Untersuchung  angewandten  Lösung  hat  sich  gross  genug 
erwiesen.  Bei  der  Anwendung  der  Methode  habe  ich  zur 
Vermeidung  der  Bildung  basischen  Eisenchlorids  die  Probe 
(bei  meinen  Versuchen  den  nach  der  Verdampfung  einer  Eisen- 
chloridlösung über  Wasserbad  zurückgebliebenen  Rest)  in 
einer  so  grossen  Menge  Salzsäure  (25°/o)  gelöst  und  erst 
dann  so  weit  verdünnt,  dass  die  Lösung,  nachdem  sie  durch 
Zusatz  von  Wasser  und  SOprocentiger  Rhodankaliumlösung 
das  gewünschte  Volumen  erhalten  hatte,  0,4 — 0,5%  HCl  ent- 
hielt. Wenn  ich  mich,  was  ja  ganz  natürlich  ist,  zuweilen 
in  Ungewissheit  befand,  welches  Volumen  der  Lösimg  zu 
geben  sei,  um  sie  von  einer  für  die  spectrophotometrische 
Untersuchung  geeigneten  Concentration  zu  erhalten,  so  mass 
ich  von  der  mit  Wasser  versetzten  Lösung  einen  Theil  ab 
und  gab  eine  entsprechende  Menge  von  der  Rhodankalium- 
lösung zu,  so  dass  ich  dann,  wenn  die  Lösung  sich  für  die 
spectrophotometrische  Untersuchung  zu  stark  oder  zu  schwach 
erwies,  dem  andern  Theil  derselben  eine  passende  Concen- 
tration geben  konnte. 

Wenn  man  die  Vorsicht  gebraucht,  dass  man  nur  mit 
Lösungen  arbeitet,  deren  Gehalt  an  HCl  (ungefähr  0,5%) 
man  kennt,  dass  man  einen  Ueberschuss  von  Rhodankalium 
zusetzt,  die  Lösung  gleich  nach  dem  Zusetzen  des  Rhodan- 
kaliums  (und  der  Filtrirung)  untersucht,  so  giebt  die  Methode 
gute  Resultate  und  erfüllt  die  Forderung,  welche  ich  an 
sie  gestellt  habe,  nämlich:  sie  ermöglicht  die  Bestimmung 
minimaler  Eisenmengen.  Ich  habe  mittelst  dieser  Methode 
die  Eisenmengen  ohne  Schwierigkeit  bestimmen  können,  selbst 
wenn  die  Menge  des  Eisens ,  mit  dem  ich  zu  arbeiten  hatte, 
0,1  mgr.  nicht  überstieg  oder  noch  gar  nicht  erreichte. 

Als  Probe  von  der  Anwendbarkeit  der  Methode  mag 
folgende  Beleganalyse  dienen.  Eine  Eisenchloridlösung  von 
bestimmter   Stärke  wurde  zu   zwei  Proben  mit  mir  unbe- 
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kanntem  Eisengehalt  verdünnt.  Die  Zahlen,  welche  ich  dann 
bei  der  spectrophotoraetrischen  Bestimmung  des  Eisens  erhielt, 
stellten  sich  zu  den  wirklichen  Zahlen  wie  folgt:  der  Eisen- 
gehalt der  einen  Lösung  war  0,0376  %,  und  die  spectrophoto- 
metrische  Bestimmung  gab  0,0378  •/<? ;  die  andere  Lösung 
enthielt  0,032  7o  Eisen,  und  die  spectrophotometrische  Unter- 
suchung gab  0,0328  7o. 


Ich  gehe  nun  zu  dem  detaillirten  Bericht  über  die 
Untersuchungen  des  von  dem  mehrerwähnten  Melanosarkom- 
patienten  erhaltenen  Materiales,  der  Geschwülste  und  der  aus 
dem  Urin  mit  Barytwasser  und  mit  neutralem  Bleiacetat 
erhaltenen  Niederschläge  über. 

1.  Der  Barytniederschlag  aus  dem  Urin  ist  zwar 
derjenige  Niederschlag,  welchen  ich  zuletzt  in  Arbeit  nahm, 
aber  da  ich  auf  Grund  der  mit  dem  übrigen  Material  ge- 
wonnenen Erfahrung  den  in  ihm  enthaltenen  Farbstoff  auf 
die  einfachste  Weise  zu  isoliren  vermochte,  ich  aus  ihm  auch 
die  grösste  Menge  Farbstoff  erhielt,  so  berichte  ich  zuerst 
über  die  Untersuchung  dieses  Materiales.  Wie  ich  bereits 
erwähnt  habe,  wurde  der  Urin  sechs  Wochen  hindurch  Tag 
für  Tag  gesammelt  und  mit  Barytwasser  gefallt,  so  lange 
dieses  einen  Niederschlag  gab.  Der  Niederschlag  wurde  auf 
ein  Filtrum  gebracht,  in  einem  grossen  Cylinder  mit  Wasser 
aufgeschwemmt  und  durch  Dekantiren  ein  bis  zwei  Mal  täg- 
lich gewaschen.  Der  auf  diese  Weise  gesammelte,  hell  braun- 
gelb  gefärbte  Barytniederschlag  wurde  auf  ein  Tuch  genom- 
men, mit  Wasser  gewaschen  und  ausgepresst.  Hierauf  wurde 
er  mit  concentrirter  Sodalösung  bei  Anwendung  gelinder 
Wärme  zersetzt,  wobei  der  grösste  Theil  des  Farbstoffes  sich 
löste  und  abfiltrirt  wurde  ^).   Die  dunkelfarbige,  beinahe  braun- 


1)  Der  von  der  Sodalösung  befreite  Barytniederschlag  war  rosa- 
fiärbig.  Mit  Spiritus  und  Schwefelsäure  war  die  Farbe  herauszuziehen, 
und  es  wurde  dann  eine  gelbrothe  Lösung  erhalten,  welche  selbst  in 
einem  dicken  Lager  kein  Absorptionsband  gab;  nach  Uebersältigung  mit 
Soda  entstand  eine  braungelbe  Lösung,  aus  der  nach  der  Verdampfung 
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schwarze  Lösung  wurde  mit  einem  üeberschuss  von  Schwefel- 
säure versetzt,  wo  dann  das  Meiste  der  Farbe  gefällt  wurde. 
(Das  Filtrat  war  zwar  gefärbt,  aber  da  diese  Farbe  durch 
Bleiacetat  nicht  ausgefällt  werden  konnte,  nachdem  die  Lösung 
alkalisch  gemacht  worden,  so  wurde  sie  nicht  gesammelt.) 
Der  Niederschlag  wurde  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst, 
mit  Essigsäure  im  Üeberschuss  versetzt,  wo  das  Meiste  der 
Farbe  ausfiel  (a),  ein  Theil  derselben  aber  in  das  Filtrat 
überging  (?)  (theils  aufgeschwemmt,  theils  gelöst),  wieder  in 
Na  OH  gelöst  und  mit  Essigsäure  im  üeberschuss  gefallt;  bei 
der  Filtrirung  ging  auch  jetzt  ein  Theil  des  Niederschlages 
durch  das  Filtrum,  und  als  das  Filtrat  schliesslich  klar  ab- 
floss,  zeigte  es  sich  hellgelb  gefärbt  (das  Filtrat  wurde  mit 
dem  vorigen  vereinigt).  Um  die  möglicherweise  in  dem  Nieder- 
schlage gegenwärtige  Harnsäure  zu  beseitigen,  wurde  der 
Niederschlag  in  Natronlauge  gelöst  (in  so  grosser  Menge,  dass 
der  Farbstoff  nicht  von  Barytwasser  ausgefallt  wurde)  und 
mit  Barytwasser  versetzt;  nach  24  Stunden  wurde  der  ab- 
gesetzte Niederschlag  (kohlensaurer  Baryt  und  etwas  Farb- 
stoff, womit  die  Murexidprobe  keine  Reaction  gab)  abfiltrirt 
und  die  Lösung  mit  concentrirter  Essigsäure  in  grossem  üeber- 
schuss gefällt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen,  bis 
dasselbe  neutral  reagirte,  erst  in  Weingeist,  dann  in  Aether 
aufgeschwemmt  und  schliesslich  über  Wasserbad  getrocknet. 
Das  Filtrat  (ß),  welches  durch  den  aufgeschwemmten  Farb- 
stoff getrübt  war,  wurde  mit  Barytwasser  versetzt,  wo  sich  der 
grösste  Theil  des  Farbstoffes  als  Niederschlag  ausschied ;  dieser 
Niederschlag  wurde  über  Wasserbad  mit  Essigsäure  (50—75%) 
behandelt  und  dadurch  zum  Theil  gelöst;  das,  was  sich  nicht 
in  Essigsäure  löste,  wurde  in  Natronlauge  gelöst,  mit  Baryt- 
wasser versetzt  (um  die  vielleicht  gegenwärtige  Harnsäure  zu 
beseitigen),  mit  Essigsäure  gefallt,  in  schwacher  Salzsäure 
(0,5 7o)  aufgeschwemmt,  mit  Wasser,  mit  Weingeist  und 
Aether  ausgewaschen,  getrocknet  und  dann  mit  dem  Präparat 


des  Weingeistes  der  Farbstoff  ausschied,  der  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  verbrannt  wurde,  und  dessen  Asche,  auf  Eisen  untersucht,  ein 
negatives  Resultat  gab. 
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aus  der  Fällung  (a)  vereinigt.  Das,  was  sich  in  der  Essig- 
säure (50— 75  7o)  löste,  wurde  durch  Verdünnung  mit  Wasser 
und  einem  Zusatz  von  Barytwasser  (doch  nicht  so  gross,  dass 
die  Säure  dadurch  neutralisirt  werden  konnte)  gefallt,  mit 
Wasser,  mit  Weingeist  und  Aether  gewaschen  und  über 
Wasserbad  getrocknet. 

Ich  hatte  also  zwei  Präparate  dargestellt,  die  sich 
durch  verschiedene  Löslichkeit  in  starker  Essigsäure  von  ein- 
ander unterschieden.  Von  dem  einen,  dem  in  Essigsäure 
unlöslichen  oder  schwer  löslichen  Stoff  wurden  im  Ganzen 
2,78  gr.  erhalten.  Von  dem  andern,  der  sich  in  der  Essig- 
säure löste,  bekam  ich  18  cgr.  Der  angegebene  Unterschied 
scheint  mir  jedoch  mehr  graduell  als  absolut  gewesen  zu 
sein,  denn  als  das  erstere  Präparat  aus  seiner  Lösung  in 
Alkali  durch  einen  Zusatz  von  Essigsäure  im  Ueberschuss 
gefallt  wurde,  hielt  sich  das  Filtrat  lange  schwach  gelb  ge- 
färbt, was  zum  Theil  von  aufgeschwemmtem  Farbstoff  (der- 
selbe flockte  sich  nämlich  bei  der  Fällung  mit  Essigsäure 
nicht  gut),  zum  Theil  aber  auch  von  aufgelöstem  Farbstoff 
herrührte. 

1.  Der  in  Essigsäure  (50 — 757o)  unlösliche  Farb- 
stoff, erhalten  aus  dem  Barytniederschlag,  bildete  in  trockner 
Form  ein  braunschwarzes,  amorphes  Pulver,  welches  bei  der 
Erhitzung  bis  sogar  120°  keine  Tendenz  zeigte  zu  schmelzen 
oder  zusammenzubacken.  Derselbe  war  unlöslich  in  Wasser, 
Weingeist,  Aether,  Amylalkohol,  Chloroform  und  verdünnten 
Säuren;  schwefelsäurehaltiger  Weingeist  löste  von  ihm  beim 
Kochen  etwas,  aber  nur  wenig.  Von  concentrirter  Schwefel- 
säure wurde  er  in  der  Kälte  theilweise  mit  brauner  Farbe 
gelöst  und  bei  Zusatz  von  Wasser  ausgefällt.  In  concentrirter 
Essigsäure  löste  er  sich  nicht,  selbst  nicht  bei  anhaltendem 
Kochen  (auch  beim  Kochen  mit  Zinn  und  Eisessig  löste  er 
sich  nicht).  In  Alkalien  löste  er  sich  sehr  leicht.  In  verdünnter 
Natronlauge,  in  Ammoniak,  Sodalösung  und  auch  in  einer 
schwachen  Lösung  von  Dinatriumphosphat  löste  er  sich  sehr 
leicht.    Aus  seiner  Lösung  in  verdünnter  Natronlauge  wurde 
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der  Farbstoflf  durch  Zusatz  von  Barytwasser,  Chlorbaryum 
oder  Magnesiumsulfat  gefallt;  in  stärkerer  Natronlauge  (1— 27©) 
gelöst,  wurde  er  durch  Barytwasser  bedeutend  trager  gefallt, 
und  um  einen  Niederschlag  zu  erhalten,  musste  man  eine 
grosse  Menge  der  Reagens  zusetzen;  aus  der  Lösung  in 
Natronlauge  wurde  er  sehr  leicht  und  vollständig  durch  Blei- 
acetat  gefallt.  In  verdünntem  Ammoniak  gelöst,  wurde  er 
auch  leicht  von  Barytwasser,  Magnesiumsulfat  oder  Bleiacetat 
gefallt.  Aus  der  Lösung  in  Dinatriumphosphat  wurde  bei 
Zusatz  von  Chlorbaryum  alle  Farbe  gefallt;  die  Lösung  in 
Dinatriumphosphat  konnte  mit  Salzsäure  bis  zu  stark  saurer 
Reaction  und  nahezu  gänzlichem  Verschwinden  der  alkalischen 
Reaction  versetzt  werden,  ohne  dass  ein  Niederschlag  ent- 
stand; die  Reaction  war  voll  so  stark  sauer  wie  die  eines 
stark  sauren  Harns;  Zusatz  von  mehr  Salzsäure  rief  einen 
Niederschlag  hervor.  Von  Salpetersäure  (25  V»)  wurde  der 
Farbstoflf  in  der  Wärme  leicht  angegriflTen  und  mit  gelber 
Farbe  gelöst,  welche  Farbe  bei  Zusatz  von  Ammoniak  stärker 
wurde. 

Der  Farbstoflf  enthielt  eine  bedeutende  Menge  Asche, 
0,2570  gr.  Substanz  (bei  110—115^  getrocknet)  gaben  0,0241  gr. 
Asche,  also  9,38  7o.  Die  Asche  war  rothbraun,  und  sie  löste 
sich  nur  theilweise  in  Salzsäure,  wobei  Kalk,  Baryt  und  Eisen 
in  die  Lösung  gingen.  Phosphorsäure  fand  sich  nicht  vor; 
das  Ungelöste  zeigte  sich  aus  Baryumsulfat  bestehend ;  inwie- 
fern sich  in  der  Asche  Kieselsäure  fand,  wurde  nicht  unter* 
sucht,  aber  auch  wenn  sich  solche  dort  gefunden  hätte,  so 
würde  ihre  Menge  doch  nur  eine  sehr  geringe  gewesen  sein. 

Die  Lösung  in  Alkali  war  dunkel  rothbraun;  bei  Ver- 
dünnung wurde  sie  gelbbraun  und  schliesslich  gelb.  Für  das 
Spectroscop  zeigte  sie  kein  Absorptionsband,  sondern  eine 
allgemeine  Lichtabsorption,  welche  gegen  das  violette  Ende 
des  Spectrums  hin  an  Stärke  zunahm. 

Um  zu  veranschaulichen,  wie  die  spectrophotometrischen 
Untersuchungen  ausgeführt  wurden,  sind  in  der  R^eihe,  über 
welche  ich  zuerst  berichte,  auch  die  auf  dem  Spectrophoto- 
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meler  abgelesenen  Gradzahlen  und  die  Grenzen  der  unter- 
suchten Regionen  angegeben. 

Von  der  bei  100—105°  getrockneten  Substanz  wurden 
0,0197  gr.,  welche  0,0178  gr.  aschenfreier  Substanz  ent- 
sprechen, abgewogen,  und  in  25  cbcm.  Na  OH  (N/10)  gelöst, 
was  leicht  und  vollständig  geschah.  Die  filtrirte  Lösung  wurde 
spectrophotometrisch  untersucht.    Siehe  Tabelle  3. 

Tabelle  8. 


l^egion. 

Wellen- 
länge der 
Mitte. 

Abgelesene 
Grade 

Graden- 
Mittel 

Exstinctions- 
coöfficient 

Relative 

links. 

rechts. 

t 

e 

A46B— B14C 
BUG      B84G 
B84C— C19D 
C19D  — C43D 
C4dD      G6dD 
C68D  — C92D 

694 
670 
650 
632 
616 
601 

587 
574 
562 
551 
541 
532 

(57,7 

i56,9 

61,3 

61,5 

(65,4 

(65,2 

(68,2 

(68,3 

(71,6 

(71,6 

(74,7 

;  1  74,5 

1 

(63,0 

(62,6 

(  65,5 

(65,1 

i  68,2 

(68,0 

(71,0 

.  (  70,9 

,    73,3 

73,4 

(  75,2 

(75,3 

58,7 

58,3 

61,6 

62,1 

65,9) 

66,1  i 

68,9 

68,9 

72.0  j 

72.1  ) 
75,1  ( 
74,7) 

63,6) 
63,5  i 
66,1  ) 
66,4) 
68,8  ) 
69,3) 

71,1 
71,3 

73,8  < 
73,8) 
75,7  j ' 
75,6) 

57,9 
61,6 
65,6 
68,6 

71,8 
74,7 

63,2 

65,8 

1 

68,6 
71,2 
73,6 

i     75,5    , 

1 

i 

0,55 
0,65 
0,77 
0,88 
1,01 
1,16 

31 
37 
44 

50 
58 
66 

^') 

^X2 

1 

C92D— D12E 
D12E— D30E 
D30E  — D47E 
D47E  — D65E 
D65E-D82E 
D82E        E 

0,69 
0,77 
0,88 
0,98 
1,10 
1,20 

1,38 
1,55 
1,75 

1,9G  ' 

j 

2,20  '. 
1 
2,40 

79 

88 

100 

112 

125 

137 

1 

1 

1)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt- 
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Tabelle  8. 

(Fortsetzung.) 

Region. 

Wellen- 
länge der 
Mitte. 

Abgelesene 
Grade 

Graden- 
MitteL 

Exstinctions- 
coSfficient 

Relative 

links. 

rechts. 

6 

522 
513 
505 
497 

488 
476 
461 
445 

f  62,6 
162,5 
164,4 
164,6 
f65,9 
166,0 
68,1 
67,5 

|53,9 
1 53,2 
»55,4 
155,1 
159,0 
l58,5 
)60,0 
/61,1 

63,2) 
63,1  ) 

64.7  ( 
64,7) 
66,5  ( 
66,5) 

67.8  j 
67,0) 

53,6) 
54,1  i 
55,7  j 
.55,4  ) 

58,8 
58,3 
60,7 
61,0 

62,8 
64,6 
66,2 
67,6 

53,7 
55,4 
58,7 
60,7 

El) 

^X4 

E  —  E  20  F 
E20F-.E40F 
E40F  — E60F 
E60F  — E80F 

0,68 
0,73 
0,79 
0,84 

2,72 
2,94 
3,15 
3,35 

155 

168 
182 
191 

S8) 

eX8 

E80F--F6G 
F6G— F24G 
F24G  — F54G 
F54G-F84G 

0,46 
0,49 
0,57 
0,62 

8,64 
3,93 
4,55 

4,97 

208 
224 
260 
284 

Die  Reihe  der  relativen  Exstinctionscoefficienten  ist  gra- 
phisch durch  die  Curve  No.  1,  Tafel  1,  ausgedrückt. 

Für  die  Region  =  Wellenlänge  562  war  also  das  Ab- 


sorptionsverhältniss  (= 


Conc. 


)  =  0,000406,  für  die  aschen- 


freie Substanz  berechnet.  Dieselbe  Constante  kann  mit  Hülfe 
der  Zahlen  in  der  Tabelle  oder  der  Curve  natürlicherweise 
mit  Leichtigkeit  auch  für  jede  andere  Region  berechnet  werden. 

Um  die  Untersuchung  zu  controliren,  theile  ich  noch 
eine  solche  Reihe  spectrophotometrischer  Messungen  mit. 
0,0119  gr.  Substanz  (bei  100— 105"  getrocknet),  einer  aschen- 


1)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt. 

8)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt. 
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freien  Substanz  von  0,0108  gr.  entsprechend,  wurden  abge- 
wogen und  in  20  cbcm.  Na  OH  (N/10)  gelöst,  flltrirt  und 
untersucht.    Siehe  Tabelle  4. 

Tabelle  4t. 


Wellen- 
länge. 

Graden- 
Hittel. 

Exstinctions- 
coefficient 

8 

Re- 
lative 

Wellen- 
länge. 

Graden- 
Ifitlel. 

Exstinctions- 
coefficient 

6 

Re- 
lative 
e 

54,1 
57,5 
61,8 
64,8 
67,8 
70,8 
73,8 

61,9 
64,7 
67,2 

0,46 
0,54 
0,65 
0,74 
0,84 
0,97 

1,11 

31 
36 
44 
50 
57 
65 
75 

89 
100 
112 

541 
532 
522 

513 
505 
497 
488 
476 
461 
445 

69,8 
71,7 
73,6 

51,2 
52,7 
54,2 
56,5 
58,9 
61,5 
64,7 

e 

8X2 

694 
670 
650 

0,92 
1,01 
1,10 

1,85 
2,01 
2,20 

125 
136 
149 

632 
f)16 

8«) 

«X6 

601 
587 

0,41 
0,43 
0,47 
0,52 
0,57 
0,64 
0,74 

2,44 
2,61 
2,79 
3,10 
3,44 
3,86 
4,43 

• 

165 
177 
189 
210 

tO 

8X2 

574 
562 
551 

0,65 
0,74 
0,82 

1,31 

1,48 

1,65 

233 
261 
300 

Die  Gurve  No.  2,  Tafel  1,  giebt  eine  graphische  Dar- 
stellung der  für  den  relativen  Exlinctionscoefficienten  erhal- 
tenen Werthe.  Die  Curven  laufen  treu  neben  einander  und 
fallen,  wie  es  auch  sein  muss,  theil weise  zusammen.  Bei  der 
Untersuchung  der  stärker  gebrochenen  Theile  des  Spectrums 
machen  die  Observationsfehler  sich  am  meisten  geltend.  Die 
grosste  Differenz  findet  sich  in  der  am  stärksten  gebrochenen 
Region  (Wellenlänge  445).  Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  diese 
Verschiedenheit  auf  einer  Verändenmg  des  Farbstoffes  beruht, 
denn  zwischen  den  beiden  Untersuchungen  liegt  eine  Zeit 
von  ein  paar  Monaten,  und  der  Farbstoff  ist  bei  der  Auf- 
bewahrung allem  Anschein  nach  nicht  unveränderlich,  doch 
halte  ich  es  mehr  wahrscheinlich,  dass  die  Ursache  derselben 


1)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 
^)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  zwei  Volumen  Wasser  verdünnt. 
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in  einem  Observationsfehler  zu  suchen  ist.  Um  den  relativen 
Exstinctionscoefficienten  zu  284,  wie  in  der  ersten  Serie, 
anstatt  zu  300  zu  erhalten,  hätte  die  abgelesene  Gradzahl 
nicht  64,7 ,  sondern  63,5  sein  müssen.  In  den  weniger  brech- 
baren Spectralregionen  begeht  man  nicht  leicht  einen  solchen 
Fehler,  in  diesem  Theil  des  Spectrums  aber  ist  es  meines 
Erachtens  nicht  unmöglich,  dass  dieses  geschehen  kann,  selbst 
wenn  die  verschiedenen  Ablesungen  keine  bedeutenden  Dif- 
ferenzen zeigen;  wenigstens  ist  es  der  Fall  mit  meinem 
Auge,  dass  es  mir  schwer  fallt,  mit  voller  Sicherheit  zu 
entscheiden,  ob  ich  das  Instrument  auf  volle  Gleichheit 
für  die  Mitte  der  Region  beider  Spectra  einstelle  oder  ob 
ich  daselbst  einen  gewissen  Grad  von  Ungleichheit  als  Gleich- 
heit auffasse  und  bei  den  verschiedenen  Ablesungen  dann 
auf  diesen  einstelle. 

Das  Absorptionsverhältniss  für  die  Region  =  der  Wellen- 
länge 562  ist  in  diesem  Fall  =  0,000366  für  aschenfreie  Sub- 
stanz. Im  Mittel  der  beiden  Untersuchungen  ist  A  (die  Region 
=  der  Wellenlänge  562)  =  0,000386. 

Das  Pigment  absorbirt  also  das  Licht  sehr  stark,  in 
dieser  Region  viel  starker  als  das  Oxyhämoglobin,  von  welchem 
eine  5  mal  so  starke  Lösung  erforderlich  ist,  um  dieselbe 
Lichtabsorption  zu  erzeugen. 

Diese  Zahl  kann  als  nur  für  das  Instrument  geltend 
betrachtet  werden,  mit  welchem  sie  bestimmt  worden  ist, 
indem  die  spectrophotometrische  Constante  A^  eines  Farb- 
stoffes für  Instrumente  verschiedener  Construction,  wie  Otto 
(2)  hervorhebt,  sehr  verschieden  ist  und,  wie  es  den  Anschein 
hat,  sogar  für  Instrumente  derselben  Construction  variiren 
kann.  Damit  diese  Zahl  auch  für  Andere  von  Nutzen  sein 
möchte,  will  ich  hier  die  Zahlen  beifügen,  welche  ich  für  das 
Absorptionsverhältniss  eines  Stoffes  gefunden  habe,  der  leicht 
von  erforderlicher  Reinheit  und  bekannter  Stärke  zu  erhalten 
ist,  nämlich  für  das  Kaliumpermanganat.  Für  Kaliumper- 
manganat (Oxalsäure  N/500  entsprechend)  fand  ich  im  Mittel 
in  der  Region,  Wellenlänge  =  562,  z,  =  0,504  und   in  der 
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Region,  Wellenlänge  =  541,  t„  =  0,827,  also  das  Absorptions- 
verhältniss  für  das  Kaliumpennanganat  resp.  A,  (Wellenlänge 
=  562)  =  0,00025  und  A,,  (Wellenlänge  =  541)  =  0;000152. 

Wie  ich  bereits  erwähnt  habe,  fand  ich  in  der  Asche 
eine  bedeutende  Menge  Baryumsulfat.  Schon  daraus  schloss 
ich,  dass  die  Substanz  eine  ziemlich  bedeutende  Menge 
Schwefel  enthalten  müsse,  was  mir  noch  wahrscheinlicher 
wurde,  als  ich  den  Aufsatz  von  Berdez  &  Nencki  erhielt^ 
welche  in  einem  Melanosarkomfarbstoff  über  10%  Schwefel 
gefunden  hatten.  Die  Schwefelbestimmungen  führte  ich  nach 
Hammarsten's  Methode  durch  Oxydirung  der  Substanz 
mit  Salpetersäure,  Abdampfung,  Zusatz  von  Sodalösung;  Ein- 
trocknung und  Verbrennung  etc.  aus.  Gleichzeitig  be- 
stimmte ich  auch  das  Eisen.  Die  Schmelze  wurde  in  Wasser 
gelöst  und  filtrirt,  das  Filtrum  getrocknet  und  verbrannt,  das 
Eisenoxyd  in  Salzsäure  +  etwas  Salpetersäure  gelöst,  die 
Lösung  auf  Wasserbad  zur  Trockne  eingedampft  und  als- 
dann das  Eisen  spectrophotometrisch  in  der  oben  beschrie- 
benen Weise  bestimmt. 

0,3614  gr.  Substanz  (bei  110°  getrocknet),  0,3275  gr. 
aschenfreier  Substanz  entsprechend,  gaben  0,2149  gr.  BaSO* 
=  0,0295  gr.  S  ==  9,01  %  S. 

Für  die  Bestimmung  des  Eisens  wurde  der  Verdampfungs- 
rückstand in  2  cbcm.  HCl  (25%)  gelöst  und  mit  86  cbcm. 
aq.  verdünnt;  22  cbcm.  von  dieser  Lösung  wurden  mit 
3  cbcm.  KCNS  (20%)  versetzt.  e„  wurde  erhalten  = 
0,507  oder  0,000659 7o  Fe  entsprechend;  t,„  =  0,821  oder 
0,000633  %  Fe  entsprechend ;  die  Menge  Fe  wurde  hieraus 
zu  0,000646  gr.  berechnet,  also  =  0,20  %  erhalten. 

Das  Filtrat  von  dem  Baryumsulfatniederschlag  wurde  ab- 
gedampft und  dann  auf  Phosphorsäure  mit  negativem  Resultat 
geprüft. 

Um  bei  der  Kohlenstoff-  und  Wasserstoflfbestimmung  zu- 
verlässige Resultate  zu  erhalten,  war  es  zufolge  des  hohen 
Schwefelgehaltes  nothwendig,  besondere  Massregeln  zu  treffen. 
Die  Verbrennung  wurde  mit  Bleichromat  in  Bajonettröhren 
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bewerkstelligt;  vor  dem  Bleichromat  mit  der  eingemischten 
Substanz  hatte  ich  ein  Lager  kömigen  Kupferoxyds  (zum 
Zwecke  der  Verbrennung  flüchtiger  Producte),  vor  diesem 
ein  15  cm.  langes  Lager  Bleichromat,  das  bei  schwacher  Er- 
hitzung (nicht  Glühung)  erhalten  wurde,  und  sodann  ein 
Lager  Silberdraht.  Ungeachtet  die  Verbrennung  langsam  und 
vorsichtig  geschah,  kann  ich  nicht  annehmen,  dass  ich  mein 
Ziel,  die  Oxydationsproducte  des  Schwefels  zurückzuhalten^ 
erreicht  habe,  denn  das  Wasser,  das  sich  in  der  Kugel  der 
Chlorcalciumröhre  sammelte,  hatte  saure  Reaction,  wenn  auch 
nicht  besonders  stark,  und  gab  mit  Chlorbaryum  eine  schwache 
Trübung.  Die  geringe  Menge  meines  Materiales  gestattete 
es  mir  inzwischen  nicht,  wiederholte  Versuche  anzustellen. 
Auch  reichte  das  Material  zu  einer  Aschenanalyse  nicht  hin, 
was  ebenfalls  die  Genauigkeit  der  Procentzahlen  beeinträchtigt. 
Dass  jedoch  die  Bestimmung  frei  von  bedeutenderen  Fehlern 
ist,  kann  man  aus  der  üebereinstimmung  dieser  Zahlen  mit 
den  von  mir  bei  der  Analyse  des  Pigments  aus  den  Ge- 
schwülsten erhaltenen  ersehen. 

Bei  der  Verbrennung  von  0,2558  gr.  Substanz  (bei  110* 
getrocknet),  welche  0,2317  gr.  aschenfreier  Substanz  ent- 
sprechen, wurden  0,1243  gr.  H*0  und  0,4739  gr.  C0^  resp. 
0,0138  gr.  oder  5,95^0  Wasserstoff  und  0,1292  gr.  oder 
55,76  %  Kohlenstoff  entsprechend,  erhalten. 

Der  Stickstoff  wurde  in  Gasform  nach  Dumas'  Methode 
bestimmt.  Das  Gas  wurde  in  Zulkowsky's  Apparat  über 
Kalilauge  von  der  von  Kreusler  angegebenen  Stärke  ge- 
sammelt, abgelesen  und  mit  Benutzung  von  Kreusier's 
Tabelle  über  die  Tension  der  Kalilauge  berechnet. 

Von  0,3005  gr.  Substanz  (1 10«),  0,2723  gr.  aschenfreier 
Substanz  entsprechend,  wurden  28,2  cbcm.  Stickstofifgas,  bei 
+  20^  C.  und  764  mm.  Bst.  abgelesen,  erhalten.  Re- 
ducirt  auf  0«  und  760  mm.  Bst.  =  26,0  cbcm.  Stickstoff 
also  =  0,03342  gr.  oder  12,27  Vo. 

Das  untersuchte  Präparat  zeigte  also  gleich  dem  von 
Berdez  &  Nencki  aus  Melanosarkomgeschwülsten  darge- 
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stellten  und  analysirten  Farbstoff,  dem  «Phymatorhusin»,  einen 
hohen  Schwefelgehalt,  doch  findet  sich  zwischen  ihrem  und 
meinem  Präparat  eine  recht  beträchtliche  Differenz,  indem  das 
meinige  eine  nicht  unbedeutende  Menge  Eisen  enthielt.  Ich 
betrachtete  es  daher  als  sehr  wichtig,  zu  untersuchen,  ob 
diese  Verschiedenheit  nicht  vielleicht  in  der  angewandten 
DarsteDungsweise  ihren  Grund  haben  könnte.  Berdez 
&  Nencki  haben  den  Farbstoff  mit  kochender  Salz- 
säure von  10%  eine  Zeit  von  1 — 2  Stunden  behandelt, 
und  es  liegt  daher  die  Annahme  nahe,  dass  ihr  Präparat 
anfangs  Eisen  enthalten  hat,  das  durch  die  Behandlung  mit 
Salzsäure  beseitigt  worden  ist.  Ich  hatte  eine  um  so  grössere 
Ursache,  diese  Untersuchung  vorzunehmen,  als  der  Farbstoff 
aus  den  Melanosurkomgeschwülsten ,  den  ich  mit  verdünnter 
Salzsäure  digerirt  hatte,  einen  geringeren  Eisengehalt  zeigte 
als  der  aus  dem  Urin  erhaltene,  obschon  er  in  Bezug  auf 
die  übrigen  Eigenschaften  gut  mit  ihm  übereinstimmte.  Um 
nun  für  diese  Frage  eine  Entscheidung  zu  gewinnen,  wurde 
der  Rest  des  Materials  zu  dieser  Untersuchung  verwendet. 
Der  Farbstoff,  welcher  zwei  Monate  langhin  trockner  Form 
aufbew^ahrt  gewesen  war,  wurde  in  Soda  gelöst;  bei  Zusatz 
von  Essigsäure,  sogar  im  Ueberschuss,  war  keine  Fällung  zu 
bemerken ;  der  Farbstoff  hatte  sich  also  während  seiner  Auf- 
bewahrung etwas  verändert,  denn  vorher  wurde  er  von  der 
Essigsäure  mit  Leichtigkeit  gefallt.  Aus  essigsaurer  Lösung 
war  er  jedoch  beinahe  vollständig  durch  einen  Zusatz  von 
essigsaurem  Natron,  ebenso  von  Kochsalz  und  auch  von 
Barytwasser  zu  fallen.  Dass  er  bei  einem  Zusatz  von  Essig- 
säure nicht  ausfiel,  scheint  aber  nicht  darin  seinen  Grund  zu 
haben,  dass  er  in  Essigsäure  löslich  geworden  war,  denn  der 
ausgefällte  Farbstoff  war  in  Essigsäure,  sei  es  starker  oder 
schwacher,  nicht  zu  lösen.  Eher  scheint  er  den  Charakter 
einer  so  starken  Säure  angenommen  gehabt  zu  haben,  dass 
er  aus  seiner  Verbindung  mit  Alkali  durch  einen  Zusatz  von 
Essigsäure  nicht  frei  gemacht  werden  konnte,  denn  von  der 
Salzsaure  wurde  er  leicht  gefallt.  Auf  Grund  der  geringen 
Menge  Material,    welches  mir  zur  Verfügung  stand,   konnte 
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ich  dieses  Verhältniss  inzwischen  nicht  weiter  untersuchen. 
Der  Farbstoff  wurde  dadurch  ausgeschieden,  dass  die  Lösung 
mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht  und  dann  zum  Zwecke 
der  Fällung  Natriumacetat  zugesetzt  wurde ;  ein  kleiner  Theil 
des  ausgefällten  und  ausgewaschenen  Farbstoffes  wurde  mit 
starkem  positivem  Resultat  auf  Eisen  geprüft  und  das  üebrige 
auf  Wasserbad  eine  Stunde  lang  mit  Salzsäure  von  10  7o 
digerirt.  [Dabei  wurde  ein  kleiner  Theil  des  Farbstoffes  gelöst 
und  schied  sich  bei  Abkühlung  zum  Theil  ab;  das  üebrige 
konnte  mit  Na  Gl  nahezu  vollständig  gefallt  werden.  Die 
Menge  des  gelösten  Farbstoffes  war  jedoch  allzu  klein,  um 
eine  genauere  Untersuchung  zu  gestatten ;  in  Bezug  auf  Farbe 
und  Eisengehalt  schien  er  demjenigen  Farbstoff  ähnlich  zu 
sein,  der  sich  in  HCl  nicht  löste.]  Das,  was  sich  in  HCl 
nicht  löste,  wurde  auf  ein  Filtrum  genommen,  die  Salzsäure 
mit  Wasser  ausgewaschen,  darauf  das  Präparat  mit  Wein- 
geist und  Aether  gewaschen  und  dann  getrocknet.  Das  Aus- 
sehen des  Präparates  war  dann  ein  anderes  als  vorher;  es 
war  lockerer  und  von  hellerer  Farbe,  so  dass  es,  anstatt  wie 
vorher  braunschwarz,  braungelb  war.  Die  erhaltene  Quantität 
war  zu  gering,  um  eine  sichere  Aschenbestimmung  zu  ge- 
statten; die  Einäscherung  von  einer  Probe  von  4  cgr.  zeigte 
jedoch,  dass  die  Menge  der  Asche  1  %  nicht  überstieg  und 
sie  mithin  aus  der  Rechnung  fortgelassen  werden  konnte, 
ohne  dass  deshalb  ein  nennenswerther  Fehler  zu  befürchten 
gewesen  wäre.  Das  Präparat  wurde  zur  Bestimmung  von 
Eisen  und  Schwefel  nach  bereits  beschriebenen  Methoden 
benutzt. 

Aus  0,2643  gr.  Substanz  (getrocknet  bei  110*^)  wurden 
0.1958  gr.  BaSO*,  0,0269  gr.  oder  10,18  7«  Schwefel  ent- 
sprechend, und  0,000074  gr.  oder  0,028%  Eisen  erhalten. 
Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  von  10  7o  war  der  Eisen- 
gehalt also  auf  ungefähr  Vio  seiner  ursprünglichen  Menge 
herabgegangen  und  so  klein,  dass  man  ihn,  wenn  man  seine 
ursprüngliche  Grösse  nicht  gekannt,  leicht  hätte  übersehen 
oder  als  eine  Verunreinigung  auffassen  können.  Ich  glaube 
deshalb  behaupten  zu  dürfen,  dass  es  unentschieden  ist,   ob 
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der  von  Berdez  &  Nencki  dargestellte  Farbstoff  anfangs 
Eisen  enthalten  hat  oder  nicht,  und  ich  betrachte  es  als 
wahrscheinlich,  dass  er  eisenhaltig  gewesen  ist.  Der  Schwefel- 
gehalt meines  Farbstoffes  hatte  sich  nicht  vermindert,  sondern 
im  Gegentheil  vermehrt,  so  dass  er  nahe  mit  der  Zahl  über- 
einstimmte, welche  Berdez  &  Nencki  gefunden  hatten. 

2.  Der  in  Essigsäure  (50  — 757o)  lösliche  Farb- 
stoff aus  der  Barytfallung.  (Die  Darstellung  desselben  siehe 
oben.)  Die  Menge  des  erhaltenen  Präparates  war  18  cgr. 
Eine  vollständige  Untersuchung  desselben  war  also  nicht 
möglich,  weshalb  ich  glaubte,  hauptsächlich  nur  seine  Eigen- 
schaften als  Farbstoff  durch  Photometrie  untersuchen  zu 
müssen.  Inzwischen  war  es  für  die  Berechnung  des  Ab- 
sorptionsverhältnisses nothwendig,  dass  der  Aschengehalt  be- 
stimmt wurde.  Zu  diesem  Zweck  wurden  0,1259  gr.  Sub- 
stanz (getrocknet  bei  110*)  abgewogen  und,  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs,  in  einem 
Platinschiflfchen  mittelst  eines  Stromes  Sauerstoffgas  verbrannt. 
Die  Kohlensäure  und  das  Wasser  wurden  zwar  gesammelt 
und  gewogen,  aber  da  die  Menge  der  Substanz  für  eine  gute 
Bestimmung  zu  klein  war  und  ich  auch  den  Schwefelgehalt 
derselben  nicht  berücksichtigte,  so  sind  die  erhaltenen  Werthe 
hier  nicht  der  Mittheilung  werth;  so  viel  dürfte  jedoch  zu 
erwähnen  sein,  dass  ich  den  Kohlenstoffgehalt  um  ein  paar 
Procent  höher*  als  für  den  in  Essigsäure  unlöslichen  Farbstoff 
erbalten  hatte,  den  ich  zur  Bestimmung  seines  Aschengehalts 
auf  gleiche  Weise  verbrannte.  Die  Menge  der  Asche  war 
0,0087  gr.  =  6,91  7o. 

In  der  Asche  wurde  das  Eisen  spectrophotometrisch  als 
Eisenrhodanid  bestimmt.  Die  Asche  wurde  mit  HCl  (25» 
Übergossen,  über  Wasserbad  zur  Trockne  abgedampft,  in 
5  cbem.  HCl  (2  %)  4-  12  aq.  gelöst  und  mit  3  cbcm.  Rhodan- 
kaliumlösung  (20  % )  versetzt.  Bei  der  spectrophotometrischen 
Untersuchung  wurde  s,  =  0,441,  0,00115  >  Fe  in  der  Lösung 
entsprechend,  und  9„  =  0,817,  0,00106%  Fe  in  der  Lösung 

entsprechend,  also  im  Mittel  =  0,0011  7«  Fe  in  der  Lösung 


106 


oder  0,00022  gr.  Fe  =   0,19  7o   der  aschenfreien  Substanz 
erhalten. 

Für  die  spectrophotometrische  Untersuchung  wurde  die 
Substanz  bei  100—105^  getrocknet  und  von  ihr  0,0404  gr. 
=  0,0376  gr.  aschenfreier  Substanz  abgewogen,  in  50  cbcm. 
Na  OH  (N/10)  gelöst  und  dann  filtrirt.  Das  Resultat  der 
spectrophotometrischen  Untersuchung  findet  sich  in  Tabelle  5 
und  der  Curve  No.  1  Tafel  II. 

Tabelle  5. 
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Für  aschenfreie  Substanz  wird  daraus  das  Absorptions- 
verhältniss,  in  der  Spectralregion,  Wellenlänge  =  567,  zu 
A  =  0,00114  beiechnet. 

Dieser  Werth  für  das  Absorptionsverhältniss  ist  ein 
höherer,  als  ich  bei  der  Untersuchung  des  entsprechenden 
Präparates  aus  den  Geschwülsten  desselben  Patienten  er- 
halten hatte,  weshalb  ich  annehme,  dass  das  Präparat 
nicht  rein,  sondern  (von  der  Asche  abgesehen)  durch  andere 
ungefärbte  oder  schwächer  gefärbte  Stoffe  venmreinigt  ge- 
wesen ist. 


i)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 
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Vergleicht  man  Curve  1  auf  Tafel  II  mit  den  Curven  I 
imd  2  auf  Tafel  I,  welche  dem  in  Essigsäure  unlöslichen 
Farbstoff  aus  der  Barytfallung  angehören,  so  findet  man,  dass 
zwischen  ihr  und  jenen  ein  recht  grosser  Unterschied  in  der 
Form  herrscht.  Curve  1  auf  Tafel  II  hat  nämlich  einen 
steileren  Verlauf,  d.  h.  die  Lichtabsorption  nimmt  gegen  den 
Tioktten  Theil  des  Spectrums  in  schnellerem  Maasse  zu.  Der 
Unterschied  ist  gross  genug,  um  zu  der  Behauptung  zu 
berechtigen,  dass  diese  beiden  Farbstoffe  nicht  identisch 
seien,  wenn  sich  auch,  wie  ich  annehme,  eine  nahe  Ver- 
wandtschaft zwischen  ihnen  finden  dürfte. 

2.  Der  Niederschlag  durch  Bleiacetat.  Be- 
kanntlich fallt  aus  normalem  Urin  der  grösste  Theil  der  Farb- 
stoffe desselben  bei  einem  Zusatz  von  Bleiacetat  aus.  Der 
Niederschlag  war  daher  reich  an  Farbe,  aber  um  so  schwieriger 
war  es,  specifischen  Melanosarkomfarbstoff  aus  ihm  zu  isoliren, 
selbst  wenn  solcher  in  ihm  vorhanden  war.  Bei  der  unvoll- 
ständigen Eenntniss,  welche  wir  von  den  normalen  Urin- 
farbstoffen und  ihren  Zersetzungsproducten  haben,  war  es 
auf  Grund  der  angewandten  Methode  unmögUch  zu  sagen, 
ob  ein  aus  dieser  Fällung  erhaltener  Farbstoff  auch  Farb- 
stoffe (resp.  Zersetzungsproducte  von  solchen),  welche  in 
normalem  Urin  vorkommen,  enthielt  oder  nicht.  Die  Unter- 
suchung dieses  Niederschlages  ist  daher  für  die  hier  behan- 
delte Frage  von  der  Identität  zwischen  den  Farbstoffen  aus 
den  Geschwülsten  und  denjenigen  aus  dem  Urin  nur  insofern 
von  Interesse,  als  die  dargestellten  Präparate  Uebereinstim- 
mong  mit  den  Farbstoffen  aus  den  Geschwülsten  (oder  aus 
dem  Barytniederschlag)  zeigen.  Die  Anwesenheit  der  nor- 
malen Farbstoffe  des  Harns  (oder  der  Zersetzungsproducte 
derselben)  ei-sch werte  die  Darstellung  der  Präparate  sehr,  so 
dass  die  Ausbeute  an  Farbstoff  recht  unbedeutend  ausfiel. 
Die  von  mir  erhaltenen  Farbstoffe  scheinen  durch  die  Gegen- 
wart anderer  Farbstoffe  (oder  Bestandtheile  des  Harns)  in 
ihrem  Verhältniss  zum  Lösungsmittel  beeinflusst  worden  zu 
sein;  so  waren  die  zuletzt  erhaltenen  Präparate  so  gut  wie 
imlöslich  in  schwefelsäurehaltigem  Weingeist,    obschon   die 
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Mischungen,  aus  denen  sie  erhalten  worden,  sich  in  ihm 
recht  gut  lösten.  Da  ich  Grund  dessen  nicht  die  ganze  Masse 
eines  jeden  Präparats  auf  einmal,  sondern  in  kleinen  Portionen 
bei  erneuerter  Bearbeitung  des  Materiales  erhielt,  so  ist  es 
mir  unmöglich,  einen  in  das  Detail  gehenden  Bericht  über 
die  Darstellung  nur  einigermassen  übersichtlich  zu  gestalten, 
weshalb  ich  mich  damit  begnüge,  über  dieselbe  nur  in  ihren 
Hauptzügen  zu  berichten,  welche  Begrenzung  ich  glaube  ohne 
Schaden  vornehmen  zu  können,  da  ich,  wie  schon  gesagt 
worden,  der  Untersuchung  dieser  Präparate  nur  untergeord- 
nete Bedeutung  beilege. 

Nachdem  der  Urin  mit  Barytwasser  geföUt  worden, 
wurde  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  gefallt.  Der  Nieder- 
schlag wurde  während  sechs  Wochen  täglich  gesammelt, 
mit  Wasser  durch  fleissiges  Decantiren  ausgewaschen  und 
dann  schliesslich  ausgepresst.  Hierauf  wurde  er  mit  Soda- 
lösung zersetzt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  und 
mit  Magiiesiumsulfat  gesättigt,  wo  dann  der  grösste  Theil  des 
Farbstoffes  sich  absetzte.  Dieser  Niederschlag  wurde  auf  ein 
Filtrum  genommen,  mit  Wasser  ausgewaschen,  in  Wärme 
mit  Weingeist,  der  2  Vol.  Proc.  conc.  Schwefelsäure  ent- 
hielt, behandelt,  bis  sich  nichts  mehr  löste.  Das,  was  sich 
in  dem  sauren  Weingeist  nicht  löste,  wurde  in  Natronlauge 
gelöst  und  durch  einen  Zusatz  von  Magnesiumsulfat  (nicht 
mehr,  als  dass  die  Reaction  noch  stark  alkalisch  war)  gefallt, 
wo  das  Meiste  der  Farbe  ausfiel;  diese  Fällung  wurde  in 
Kälte  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wobei  jedoch  der 
grössere  Theil  der  Farbe  ungelöst  verblieb;  dieser  Rückstand 
löste  sich  in  Essigsäure  (75%)  nahezu  vollständig  und  die 
Lösung  wurde  durch  Verdünnung  mit  Wasser  gefallt  und  die 
Fällung  ausgewaschen;  alsdann  wurde  dieselbe  von  Neuem 
in  Natronlauge  gelöst,  mit  Essigsäure  gefallt,  in  starker  Essig- 
säure gelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt.  Um  das 
Ausscheiden  des  Farbstoffes  zu  erleichtern,  wurde  Barytwasser 
zugesetzt,  doch  bei  Weitem  nicht  so  viel,  als  zur  Sättigung 
der  Essigsäure  erforderlich  war  (die  Barytverbindung  des 
Farbstoffes  scheint  nämlich  in  verdünnter  Essigsäure  in  viel 
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geringerem  Grade  löslich  zu  sein  als  der  Farbstoff  selbst); 
der  Niederschlag  wurde  mit  Wasser,  mit  Weingeist  und  mit 
Aether  ausgewaschen  imd  dann  getrocknet;  es  wurden  16  cgr. 
(c)  erhalten.  Die  Lösung  in  schwefelsäurehaltigem  Wein- 
geist wurde  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Natronlauge  alka- 
lisch gemacht,  mit  Magnesiunisulfat  gefallt  und  diese  Fällung 
dann  auf  hauptsächlich  die  soeben  beschriebene  Weise  be- 
handelt, doch  habe  ich  dabei,  wie  schon  bemerkt,  den 
Farbstoff  nur  in  kleinen  Portionen  erhalten ,  und  ich  musste 
die  Praparationsmethode  (auch  die  Fällung  mit  Bleizucker) 
repetiren,  ehe  ich  Präparate  erhielt,  welche  zu  den  ange- 
gebenen Lösungs-  und  Fällungsmitteln  ein  bestimmtes  Ver- 
halten zeigten  und  solcherart  möglicherweise  als  aus 
nur  einer  Substanz  bestehend  betrachtet  werden  konnten. 
Die  zuletzt  erhaltenen  Präparate  zeigten  sich  in  schwefel- 
säurehaltigem Weingeist  nur  wenig  löslich.  Ich  erhielt 
ein  Präparat  (b),  lösUch  in  starker  Essigsäure  von  50 — 75  ^'o 
=  58  cgr.  (in  Eisessig  löste  es  sich  weniger  leicht),  und 
ein  Präparat  (a),  unlöslich  in  Essigsäure  von  50 — 75% 
=  50  cgr. 

1.  Präparat  (a),  unlöslich  in  Essigsäure 
(50  — 75Vo).  Dasselbe  bildete  ein  braunschwarzes  Pulver, 
in  seinem  Aussehen  dem  entsprechenden  Präparat  aus  der 
Barytfallung  ähnlich.  Es  war  unlöslich  in  Wasser,  Wein- 
geist, Aether;  schwefelsäurehaltiger  Weingeist  löste  ein  klein 
wenig.  In  Natronlauge  löste  es  sich  sehr  leicht;  die  Lösung 
war  braunroth  und  zeigte  weder  ein  Absorptionsband  im 
Spectrum,  selbst  nicht  bei  einem  Zusatz  von  Ammoniak  und 
Ghlorzink,  noch  eine  Fluorescenz  (wurde  etwas  Urobilin  zu- 
gemischt, so  war  es  leicht,  dasselbe  mit  den  genannten 
Reactionen  nachzuweisen).  In  Salpetersäure  wurde  es  beim 
Kochen  mit  einer  hellen  gelbbraunen  Farbe  gelöst,  welche 
Farbe  beim  Zusetzen  von  Ammoniak  stärker  gelb  wurde. 
Bei  der  Ausführung  der  Murexidprobe  wurde  zwar  ein  nega- 
tives Resultat  erhalten,  aber  auch  bei  Zumischung  einer 
kleinen  Quantität  Harnsäure  war  das  Resultat  negativ;  Harn- 
säure dürfte  auf  alle  Fälle  nicht  anwesend  gewesen  sein ,  als 
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der  Farbstoff  aus  der  Lösung  in  Natronlauge  mit  Magnesium- 
sulfat gefallt  wurde. 

Für  die  Bestimmung  des  Aschengehaltes  wurden  0,2741  gr. 
Substanz  (getrocknet  bei  110®)  im  Platinschiff  in  Sauerstoff- 
gas verbrannt.  Die  Menge  Asche  war  =  0,0204  gr.  =  7,42  V^. 
Die  Asche,  welche  eine  hellrothe  Farbe  hatte,  wurde  zur  Be- 
stimmung des  Eisens  angewendet.  Zu  diesem  Zweck  wurde 
dieselbe  mit  Salzsäure  (25  %)  behandelt,  welche  zur  Trockne 
über  Wasserbad  eingedampft,  nachher  mit  1,5  cbcm.  HCl 
(25%)  ausgezogen  und  mit  Wasser  zu  66  cbcm.  verdünnt 
wurde;  von  dieser  Lösung  wurden  22  cbcm.  abgemessen  und 
mit  3  cbcm.  Rhodankaliumlösung  (20  V«)  versetzt,  filtrirt 
und  spectrophotometrisch  untersucht,  wobei  z,  =  0,309  = 
0,000802  ^lo  Fe  und  e,,  =  0,641  =  0,000834  >  Fe ,  also  im 
Mittel  =  0,000818  V«  Eisen  auf  75  cbcm.  =  0,000613  gr. 
Eisen  oder  =  0,242  7o  (der  aschenfreien  Substanz)  erhalten 
wurden. 

Eine  Menge  von  0,1441  gr.  (getrocknet  bei  110*), 
0,1334  gr.  aschenfreier  Substanz  entsprechend,  wurde  zur 
Bestimmung  des  Schwefels  nach  Hammarsten's  Methode, 
ebenso  zur  Bestimmung  des  Eisens  und  zur  Probe  auf  Phos- 
phor und  Blei  angewandt.  Das,  was  bei  Ausziehung  der  Soda- 
Salpeterschmelze  mit  Wasser  ungelöst  verblieb,  wurde  zur 
Bestimmung  des  Eisens  und  zur  Prüfung  auf  Blei  angewandt 
und  zu  diesem  Zweck  mit  Salzsäure  (25  %)  auf  Wasserbad 
behandelt,  zur  Trockne  eingedampft  und  dann  mit  1  cbcm. 
HCl  (25  7o)  +  43  cbcm.  aq.  behandelt;  hierauf  wurden 
22  cbcm.  abgemessen  und  mit  3  cbcm.  Rhodankaliumlösung 
(20  7o)  versetzt;  es  wurde  t,,  =  0,528  =  0,000686%  Fe 
und  B.„  =  0,899  =  0,000692  7o  Fe  erhalten ;  das  Mittel  war 
=  0,000689%  Eisen  in  50  cbcm.  Lösung  =  0,000344  gr. 
Eisen  =  0,258  •/©  Fe  (der  aschenfreien  Substanz).  Bei  der 
Prüfung  auf  Blei  mit  Schwefelwasserstoffwasser  zeigte  sich  nur 
eine  sehr  schwache  braune  Färbung.  Aus  der  Wasserlösung 
wurden  (nach  wiederholtem  Abdampfen  mit  Salzsäure  und 
darauffolgender  Fällung  mit  Chlorbaryum)  0,0806  gr.  BaSO*, 
0,0111  gr.  Schwefel  =  8,3%  Schwefel  entsprechend,  erhalten. 
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Das  Filtrat  der  Baryumsulfatfällung  wurde  abgedampft  und  mit 
Molybdänlösung  auf  Phosphorsäure  geprüft,  von  der  nur 
Spuren  nachweisbar  waren. 

Zur  spectrophotometrischen  Untersuchung  wurde  die 
Substanz  bei  100 — 105®  getrocknet,  darauf  0,0184  gr.  abge- 
wogen, die  0,0175  gr.  aschenfreier  Substanz  entsprachen,  und 
in  50  cbcm.  Na  OH  (N/10)  gelöst.  Das  Ergebniss  der  Unter- 
suchung ist  in  Tabelle  6  und  der  Curve  No.  3  auf  Tafel  I 
enthalten. 

Tabelle  6. 


1= 

Graden- 
Mittel. 

Exstinctions- 
coSfficient 

e 

Re- 
lative 

8 

Wellen- 
länge. 

Graden- 
Mittel. 

Exstinctions- 
coSfficient 

6 

Re- 
lative 

8 

694 

51,2 
52,9 
56,5 
60,7 
64,1 
67,0 
70,3 
73,3 
75,6 
77,8 
79,7 

68,0 

0,41 
0,44 
0,52 
0,62 
0,72 
0,82 
0,94 
1,08 
1,21 
1.35 
1,50 

34 

36 

43 

51 

60 

68 

78 

90 

100 

112 

124 

141 

522 
513 

505 
497 

490 
482 

475 
468 
455 

69,8 
71,3 
72,9 
74,0 

60,3 
62,7 

46,4 
48,5 
49,2 

6 

8X2 

670 
650 
632 
616 

0,92 
0,99 
1,06 
1,12 

1,85 
1,98 
2,13 
2,24 

152 
163 
176 

185 

601 

587 

8  2) 

8X4 

574 
562 

0,61 
0,68 

2,44 
2,71 

202 
224 

551 
541 

8  3) 

8X8 

0,32 
0.36 
0,37 

2,57 

2,86 
2,96 

»1) 

•X2 

213 
237 

532 

0,85 

1,71 

245 

Nach  der  letzten  Verdünnung  wurde  E,  für  die  ursprüng- 
liche Lösung  niedriger  als  vorher  berechnet,  und  die  ent- 


^)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 

2)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdfinnt. 

>)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
Terdünnt. 
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sprechende  Curve  zeigt  bei  der  Region  =  Wellenlänge  475 
ein  Knie  nach  unten.  Hierfür  ist  der  Grund  nicht  in 
einem  Absorptionsband  in  der  nächst  vorhergehenden  Region 
zu  suchen,  denn  ein  solches  giebt  es  nicht,  sondern  in 
Fehlern  der  Bestimmung.  Theils  ist  nämlich  die  Unter- 
suchung in  diesem  Theil  des  Spectrums  schwer  auszu- 
führen, theils  wird  der  Fehler,  welcher  entstanden  sein 
kann,  mit  8  multiplicirt ,  und  derselbe  macht  sich  daher 
mehr  geltend.  Wahrscheinlich  würde  die  Curve  auch  in 
diesem  Theil  des  Spectrums  ihre  Hauptrichtung  beibehalten 
haben. 

Das  Absorptionsverhältniss  für  die  Region,  Wellenlänge 
=  562  ist  zu  0,00029  berechnet. 

2.  Präparat  (b),  löslich  in  Essigsäure  (50—75%). 
Das  Präparat  war  in  seinem  Aussehen  und  in  seinem  Ver- 
halten zu  Reagentien  (ausser  zur  Essigsäure)  mit  dem  vorigen 
übereinstimmend.  Auch  in  diesem  Präparat  war  Urobilin 
mit  der  Ammoniak  -  Chlorzinkreaction  nicht  nachzuweisen, 
während  eingemischtes  Urobilin  sich  mit  Leichtigkeit  zu  er- 
kennen gab. 

Beim  Verbrennen  von  0,1688  gr.  Substanz  (bei  110^ 
getrocknet)  wurden  0,0068  gr.  Asche,  also  4,08  7o  er- 
halten. Die  Asche  war  braunroth  und  wurde  zar  Be- 
stimmung des  Eisens  angewandt;  dieselbe  wurde  mit  Salz- 
säure (25  7o)  behandelt,  welche  auf  Wasserbad  zur  Trockne 
abgedampft  wurde  (BaSO*  verblieb  ungelöst);  das  Eisen- 
chlorid wurde  in  2  cbcm.  Salzsäure  (2  °/o)  aufgenommen, 
mit  6  cbcm.  Wasser  verdünnt,  mit  2  cbcm.  Rhodankalium- 
lösung  (20  >)  versetzt  und  dann  filtrirt.  Bei  der  spectro- 
photometrischen  Bestimmung  wurde  e,  =  1,215  =•  0,00316  V 
Eisen  =  0,000316  gr.  Fe  =  0,197%  aschenfreier  Substanz 
erhalten. 

Der  Kohlen-  nnd  der  Wasserstoff  wurden  durch  Ver- 
brennung mit  Bleichromat  mit  vorliegendem  körnigem  Kupfer- 
oxyd, sowie  einem  20  cm.  mächtigen  Lager  feinzerriebenen 
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Bleichromats ,  das  bei  schwacher  Erhitzung  erhalten  wurde, 
und  vorliegendem  Silberdraht  bestimmt.  Von  der  Substanz 
(getrocknet  bei  110^)  wurden  0,1246  gr.,  0,1195  gr.  aschen- 
freier Substanz  entsprechend,  abgewogen.  Daraus  wurden 
0,2545  gr.  Kohlensäure  =  0,0694  gr.  Kohlenstoff  oder  58,07  7o 
der  aschenfreien  Substanz  erhalten ;  ferner  0,0866  gr.  Wasser 
=  0,0096  gr.  Wasserstoff  oder  8,03  7o  Wasserstoff.  Wie 
man  sieht,  war  die  Menge  der  Substanz  und  die  aus  ihr 
erhaltene  Menge  Wasser  ziemlich  klein,  so  dass  selbst  eine 
unbedeutende  Feuchtigkeit  des  Bleichromats  und  des  Kupfer- 
oxyds sehr  auf  den  Procentgehalt  des  Wasserstoffes  einwirken 
konnte.  Zwar  verwandte  ich  alle  Sorgfalt  darauf,  diese 
Feuchtigkeit  durch  Glühung  des  Bleichromats  und  des  Kupfer- 
oxydes, durch  Erwärmung  und  Trocknung  der  Röhre,  durch 
Erwärmung  der  Röhre  mit  ihrem  Inhalt  und  Evacuirung 
derselben  mit  der  Luftpumpe  zu  beseitigen,  dennoch  be- 
trachte ich  es  nicht  für  unmöglich,  dass  das  Procent  des 
Wasserstoffes  durch  nicht  beseitigte  Feuchtigkeit  etwas  erhöht 
worden  ist. 

Der  Stickstoff  wurde  durch  Verbrennung  mit  Kupfer- 
oxyd und  Aufnahme  und  Ablesung  des  Stickstoffvolumens 
in  Zulkowsky's  Apparat  über  Kalilauge  von  der  von 
Kreusler  angegebenen  Stärke  bestimmt.  Von  der  Sub- 
stanz (getrocknet  bei  110^)  wurden  0,2245  gr.,  einer 
asehenfreien  Substanz  von  0,2153  gr.  entsprechend,  an- 
gewandt. Erhalten  wurden  20,8  cbcm.  Stickstoff  bei 
+  23<>  und  767  mm.  Bst.;  reducirt  auf  0°  und  760  mm. 
Druck  war  das  Stickstoffvolumen  also  =  19,0  cbcm.; 
Stickstoff  =  0,02386  gr.  =  11,08  %  der  aschenfreien 
Substanz. 

Zur  spectrophotometrischen  Untersuchung  wurde  die 
Substanz  bei  100^  getrocknet  und  davon  0,0165  gr.,  = 
0,0158  gr.  aschenfreier  Substanz,  abgewogen,  in  50  cbcm. 
JVaOH  (N/10)  vollständig  gelöst  und  fillrirt.  Das  Resultat 
der  Untersuchung  ist  in  Tabelle  7  und  der  Curve  No.  2, 
Tafel  II  angegeben. 

Zeitschrift  far  physiologische  Chemie.  XI.  8 
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Tabelle  7. 


Wellen- 
länge. 

Graden- 
Mittel. 

Exstinclions- 
coßfficient 

e 

Re- 
lative 

Wellen- 
länge. 

- 
Graden- 

Mittel. 

Exstinctions- 
coöfficient 

e 

1 

Re- 
lative 

8 

1 
694   1 

35,2 

0,18 

1 
31 

532 

67.6 

1 
0,84 

148 

670   1 

37,1 

0,20         1 

35 

522 

69,7 

0,92 

162 

650 

39,9 

0,23 

41 

513 

71,6 

1         1,00 

177 

632 

43,2 

46,2 

1   50,4 

1    53,6 

0,27 

0,32 

1          0,39 

0,45 

48 
56 
69 
80. 

505 
497 

73,1 
1   62,6 

1,07 

190 

616 
601 

1 

.X2 

587 

0,67 

1,35 

238 

574 

55,9 

!         0,50 

89 

490 

63,5 

'   0,70 

1,40 

248 

562 

58,6 

0,57 

100 

475 

,    66,6 

1   0,80 

1,60 

283 

551 

61,6 

0,65 

114 

468 

67,7 

i   0,84 

1,68 

297 

541 

64,3 

1         0,73 

;    128 

455 

69,0 

i   0,89 

1 

1,78 

315 

Die  Unregelmässigkeit,  welche  die  entsprechende  Curve 
(No.  2  auf  Tafel  II)  in  ihrer  Biegung  zwischen  den  Regionen 
Wellenlänge  =  520  und  =  497  zeigt,  findet  in  der  grossen 
Concentration  der  Farbstoflflösung ,  welche  für  die  Unter- 
suchung in  diesem  Theil  des  Spectrums  hinderlich  war,  also 
in  einem  Beobachtungsfehler  ihre  Erklärung. 

Das  Absorptionsverhältniss  für  die  Region  Wellenlänge 
=  562  ist  zu  0,00056  berechnet. 

Das  Präparat  (c),  ebenfalls  in  Essigsäure  von  50 — 75  V« 
löslich,  wurde  zur  Bestimmung  des  Schwefels  und  Eisens, 
nach  bereits  angegebenen  Methoden,  verwandt.  Da  das 
Material  für  eine  besondere  Aschenbestimmung  nicht  zureichte, 
so  wurde  der  Rückstand,  welcher  sich  bei  Auslaugung  der 
Soda-Salpeterschmelze  nicht  löste,  gewogen  und  als  Asche  in 
die  Berechnung  eingeführt.  Das  Präparat  wurde  bei  110* 
getrocknet  und  0,1520  gr.  abgewogen,  wovon  die  Asche 
0,0105  gr.  =  6,9 Vo  war;  aschenfreie  Substanz  =  0,1415  gr. 
Bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  wurden  0,0489  gr.  Baryum- 
sulfat,  0,00672  gr.  Schwefel  entsprechend  oder  =  4,75  7»  der 


1)  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 
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aschenfreien  Substanz  erhalten.  Die  gewogene  Asche  wurde  mit 
Salzsäure  (25%)  und  etwas  Salpetersäure,  welche  Säuren 
dann  über  Wasserbad  abgedampft  wurden,  Übergossen,  in 
0,5  cbcm.  HCl  (25  >)  -f  21,5  cbcm.  aq.  gelöst  und  mit 
3  cbcm.  Rhodankaliumlösung  (20  7o)  versetzt;  e,  wurde  be- 
stimmt =  0,449  =  0,00117  7«  Eisen  und  t„  =  0,924  = 
0,00120  7o  Eisen  oder  im  Mittel  0,00118^0  Fe  in  25  cbcm. 
Lösung;  Fe  also  =  0,000295  gr.  =  0,208  7o  aschenfreier 
Substanz. 

Auf  Phosphorsäure  wurde  das  Filtrat  von  dem  Baryum- 
sulfatniederschlag  mit  negativem  Resultat  geprüft. 

3.  Farbstoff  aus  den  Geschwülsten.  Bei  der 
Verarbeitung  der  Geschwülste  hatte  ich  selbstverständlich  vor 
Allem  an  die  Beseitigung  des  Hämoglobins  und  des  Eiweiss 
zu  denken.  Da  das  Melanosarkompigment  in  den  Zelleit  als 
Körner  vorkam,  so  sah  ich  es  als  am  vortheilhaf testen  an,  das 
Pigment  von  dem  Hämoglobin,  das  durch  die  begonnene 
Fäulniss  wahrscheinlich  nicht  zertheilt  war,  auf  mechanischem 
Wege  abzusondern.  Ich  wollte  nämlich,  um  das  Hämoglobin 
nicht  zu  zertheilen,  weil  dann  das  Hämatin  wahrscheinlich 
schwerer  zu  beseitigen  gewesen  wäre,  kein  eingreifenderes 
Reagens,  wie  Alkalilauge  oder  irgend  eine  Säure,  anwenden. 
Die  Geschwulstmasse  wurde  deshalb  so  fein  als  möglich  zer- 
schnitten, in  ein  Leinentuch  gebunden  und  durch  abwechseln- 
des Kneten  mit  Wasser  und  Klopfen  der  Farbstoff  aus 
den  festeren  Gewebstheilen  entfernt.  Ich  erhielt  auf  diese 
Weise  eine  Lösung  von  ungefähr  10  Liter,  welche  die 
unlöslichen  Stoffe  wie  das  Melanosarkompigment,  Fett  u.  s.  w. 
suspendirt  enthielt.  Das  Ungelöste  durch  Filtrirung  abzu- 
sondern war  unmöglich,  denn  theils  ging  es  anfangs  durch 
das  Filter,  theils  hörte  die  Filtration  bald  auf.  Auch  gelang 
es  mir  nicht,  die  Flüssigkeit  durch  Ausfallung  von  Calcium- 
pbosphat  filtrirbar  zu  machen ,  weshalb  ich  Alaun,  Natrium- 
pbosphat  und  Soda  zu  schwach  alkalischer  Reaction  zusetzte, 
wodurch  ich  dann  einen  Niederschlag  erhielt,  der  sich  gut 
absetzte,  während  die  Flüssigkeit  über  demselben  klar  wurde 
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und  leicht  abfiltrirt  werden  konnte.  Das  Filtrat  war  roth- 
braun, doch  nicht  besonders  stark  gefärbt  und  zeigte  für  das 
Spectroscop  klare  Oxyhämoglobinbänder ;  nach  der  Stärke 
der  Absorptionsbänder  und  der  Farbenstärke  der  Lösung  zu 
urtheilen,  war  dieselbe  hauptsächlich  von  Oxyhämoglobin  und 
geringeren  Mengen  von  anderen  Farbstoffen  gefärbt.  Das 
Filtrat  wurde  weggegossen.  Der  Niederschlag  wurde  vom 
Filtrum  abgespült,  in  Wasser  aufgeschwemmt  und,  nachdem 
er  sich  abgesetzt,  wieder  auf  das  Filtrum  genommen  und 
ausgewaschen.  Der  Niederschlag  wurde  in  Wasser  aufge- 
schwemmt und  Salzsäure  zu  stark  saurer  Reaction  zugesetzt, 
wo  sich  dann  ein  Theil  löste  (b),  der  grössere  Theil  aber 
ungelöst  verblieb  (a). 

Die  Lösung  (b)  gab  kein  Absorptionsband  im  Spectrum. 
Sie  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  mit  Magnesium- 
sulfat gesättigt,  wo  das  Meiste  des  Farbstoffes  ausfiel.  Der 
Farbstoff  wurde  auf  ein  Filtrum  gebracht,  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  in  Natronlauge  gelöst.  (Mit  dieser  Lösung 
wurden  die  Lösungen  von  dem,  was  bei  der  Behandlung  von 
(a)  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Essigsäure  in  Lösung  ge- 
gangen war,  vereinigt.)  Die  Lösung  wurde  mit  Essigsäure 
im  Ueberschuss  geföllt,  der  Niederschlag  auf  ein  Filtrum 
gebracht  und  mit  Wasser  ausgewaschen.  Bei  Behandlung  mit 
etwas  verdünntem  Eisessig  über  Wasserbad  löste  er  sich  voll- 
ständig; diese  Lösung  wurde  mit  Wasser  bis  zu  40  Volumen 
verdünnt,  gab  dann  aber  keine  Fällung ;  bei  Zusatz  von  Baryt- 
wasser (bei  Weitem  nicht  in  solcher  Menge,  dass  die  Säure 
gesättigt  war)  fiel  der  Farbstoff  aus ;  der  Niederschlag  wurde 
auf  ein  Filtrum  gebracht,  ausgewaschen,  in  Soda  gelöst,  mit 
Essigsäure  gefallt,  in  Essigsäure  (50—75^0)  durch  Erwärmung 
wieder  gelöst,  durch  Verdünnung  mit  10  Volumen  Wasser 
ausgefällt,  gewaschen,  bis  alle  saure  Reaction  verschwunden 
war,  in  Weingeist  aufgeschwemmt  und  damit  ausgewaschen, 
nachher  in  Aether  aufgeschwemmt  und  damit  gewaschen  und 
dann  bei  Wasserbadwärme  getrocknet.  Von  dem  Präparat  (b) 
erhielt  ich  34  cgr.  Ueber  die  Untersuchung  des  Präparates 
siehe  weiter  unten. 
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Das,  was  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  ungelöst 
verblieb  (a),  wurde  in  verdünnter  Natronlauge  (1  7o)  gelöst  und 
mit  Magnesiumsulfat  versetzt,  wobei  das  Allermeiste  des  Farb- 
stoffes mit  dem  Magnesiumhydroxid  ausfiel;  der  Niederschlag 
wurde  ausgewaschen,  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt 
(welche  sich  nur  wenig  färbte),  mit  Wasser  ausgewaschen,  über 
Wasserbad  mit  Essigsäure  (50  %)  digerirt  (wobei  sich  eine 
geringe  Menge  des  Farbstoffes  löste),  mit  Wasser  ausgewaschen, 
in  Weingeist  aufgeschwemmt  und  damit  ausgewaschen,  in 
Aether  suspendirt  und  damit  ausgewaschen,  so  lange  der 
Aether  beim  Abdampfen  einen  Rückstand  gab,  und  dann 
getrocknet.  Um  zu  prüfen,  ob  sich  noch  ein  Eiweissgehalt 
vorfand,  wurde  eine  Probe  mit  Eisessig  digerirt,  wobei  eine 
unbedeutende  Menge  des  Farbstoffes  gelöst  wurde ;  das  Filtrat 
wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  von  den  Flocken  des  Farb- 
stoffes, der  sich  abgesetzt  hatte,  abfiltrirt  und  nach  Einengen 
über  Wasserbad  mit  Adamkievicz's  Reaction  mit  positivem 
Resultat  geprüft.  Der  Farbstoff  wurde  deshalb  wieder  in 
Natronlauge  gelöst,  mit  einem  üeberschuss  von  Essigsäure 
gefallt  und  damit  über  Wasserbad  digerirt,  wobei  sich  nur 
Spuren  von  ihm  lösten;  die  Lösung  enthielt  Eiweiss.  Hierauf 
wurde  der  Farbstoff  in  Salzsäure  (0,4%)  aufgeschwemmt  und 
in  derselben  einen  Tag  in  der  Kälte  stehen  gelassen,  alsdann 
auf  ein  Filter  gesammelt,  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether 
gewaschen  und  sodann  getrocknet.  Seine  Menge  hatte  sich 
bei  dieser  Reinigung  von  27«  gr.  bis  auf  1,8  gr.  vermindert, 
auch  war  seine  Farbe  dunkler  braunschwarz  geworden. 

1.  Präparat  (a),  unlöslich  in  Essigsäure  (50— 75>). 
Das  trockene  Präparat  bildete  ein  braunschwarzes  Pulver, 
das  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  unlöslich,  in  warmem, 
schwefelsäurehaltigem  Alkohol  so  gut  wie  unlöslich  war.  In 
Soda  oder  in  Natronlauge  löste  es  sich  leicht  mit  rothbrauner 
Farbe,  welche  bei  Verdünnung  braungelb  wurde;  die  Lösung 
gab  kein  Absorptionsband  im  Spectrum. 

Zur  spectrophotometrlschen  Untersuchung  wurde  ein 
Theil  der  Substanz  bei  110— 120  %  also  bei  einer  höheren  Tem- 


118 


peratur  als  ich  sonst  angewandt,  getrocknet  und  =  0,0194  gr. 
gewogen. 

Die  gewogene  Substanz  wurde  in  50  cbcm.  Na  OH 
(N/10)  gelöst,  filtrirt  und  spectrophotometrisch  untersucht. 
Die  erhaltenen  Werthe  sind  in  Tabelle  8  und  durch  die 
Gurve  No.  4,  Tafel  I,  wiedergegeben. 


Tabelle  8. 


Wellen- 
länge. 

Graden- 
Mitlel. 

Exstinctions- 
cogfficient 

Re- 
lative 

e 

^     §0 

1 

Graden- 
Mittel. 

Exstinctions- 
coefficient 

Re- 
lative 

38,7 

0,21 

25 

532 

60,1 

^') 

eX2 

694 

0,60 

1,21  ! 

143 

670 

43,2 

0,28 

33 

522 

62,8 

0,68 

1,36 

161 

650 

46.7 

0,33 

39 

513 

64,2 

0,72 

1,44 

171 

632 

50,2   i 

0,39 

46 

505 

65,9 

0,78 

1,56 

184 

616 

53,9 

0,46 

54 

1 

497 

67,7 

0,84 

1,68 

199 

601 

587 

57,6 
61,5 
65,0 

0,54 
0,64 
0,75 

64 
76 

88 

490 

54.2 

e«) 

eX4 

574 

0,47 

1,86 

220 

562 

67,8 

0,84 

100 

482   ' 

55,5 

0,49 

1.97 

234 

551 

70,6 

0,96 

113 

475 

56,5 

0,52 

2,06 

244 

541 

72,6 

1,05 

124 

468 

1 

1 

56,3 

0,51 

1 

2,05 

242 

Das  Absorptionsverhällniss  für  dieses  Präparat  kann  ich 
nur  approximativ  angeben,  denn  bei  erneuter  Reinigung 
erwies  es  sich  durch  eine  nicht  unbedeutende  Menge  unge- 
färbter Substanz  (Eiweiss)  verunreinigt,  so  dass  der  in  ihm 
enthaltene  Farbstoff  nur  nach  der  bei  der  Reinigung  erhal- 
tenen Ausbeute  berechnet  werden  konnte.  Von  1,78  gr. 
Substanz,  welche  verarbeitet  wurden,  erhielt  ich  1,52  gr* 
gereinigtes  Präparat  (mit  2%  Asche),  doch  ist  ein  kleiner 
Verlust  zu  vermerken,  dadurch  entstanden,  dass  sich  etwas 
Farbstoff  in  der  Salzsäure  löste;  die  Menge  dieses  Farbstoffes 


*)  Die  Losung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 
8)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
yerdiiniit. 
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kann  zu  3  cgr.  angenommen  werden,  so  dass  ich,  ohne  einen 
nennenswerthen  Fehler  befürchten  zu  müssen,  annehmen 
kann,  dass  1,75  gr.  des  Präparats  1,5  gr.  Farbstoff  enthalten 
haben.  0,0194  gr.  des  Präparats  entsprachen  also  0,0167  gr. 
Farbstoff,  woraus  das  Absorptionsverhältniss  für  die  Region 
Wellenlänge  =  562  zu  0,000396  berechnet  wurde.  Ich  hielt 
es  für  nothwendig,  diese  Berechnung  auszuführen,  um  ent- 
scheiden zn  können,  ob  der  Farbstoff  bei  dem  folgenden 
Reinigungsprocess  hinsichtlich  der  Farbenstärke  eine  Ver- 
änderung erlitt. 

Da  ich  es  nicht  als  sicher  ansah,  dass  das  Präparat 
frei  von  Eiweiss  war,  so  unterwarf  ich  es  vor  einer  weiteren 
Untersuchung  erst  einem  nochmaligen  Reinigungsprocess.  Es 
wurde  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  mit  Essigsäure  gefällt, 
auf  ein  Filtrum  genommen,  in  Salzsäure  von  0,4%  aufge- 
schwemmt und  mit  derselben  einen  Tag  lang  auf  Wasserbad 
digerirt.  Dabei  löste  sich  nur  ein  unbedeutender  Theil  des 
Farbstoffes,  so  dass  das  Filtrat  hellgelb  gefärbt  war.  [Bei 
der  Neutralisation  des  Filtrats  wurde  eine  geringe,  braun 
gefärbte,  flockige  Fällung  erhalten,  und  nachdem  diese  ab- 
filtrirt  worden,  gab  die  schwach  gelbe  Lösung  eine  deutliche 
Xanthoproteinreaction ;  mit  Ammoniak  wurde  keine  Fällung 
erhalten,  auch  nicht  bei  Zusatz  von  Ammoniumoxalat ;  ein 
Theil  wurde  auf  Wasserbad  abgedampft  und  gab  dabei  einen 
braunfarbigen  Rückstand.]  Der  Farbstoff  wurde  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  Weingeist  und  Aether  behandelt  und  dann 
getrocknet.  Gab  1,53  gr.  Da  die  Eiweissmenge ,  welche 
durch  die  vorgenommene  Reinigung  beseitigt  wurde,  verhält- 
nissmässig  unbedeutend  war,  wurde  der  Farbstoff  jetzt 
als  von  eingemischtem  Eiweiss  frei  angesehen,  was  auch  die 
folgende  Untersuchung  annehmen  lässt. 

Die  Substanz  für  die  spectrophotometrische  Untersuchung 
wurde  bei  100 — 110®  getrocknet  und  =  0,0178  gr.  abge- 
wogen, was  0,0174  gr.  der  aschenfreien  Substanz  entspricht 
(siehe  unten),  in  25  cbcm.  Na  OH  (N/10)  gelöst  und  unter- 
sucht.    Siehe  Tabelle  9  und  Curve  5,  Tafel  I. 
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Tabelle  9. 


Wellen- 
länge. 

Graden- 
Mittel. 

Exstinctions- 
coSfficient 

Re- 
lative 

e 

Wellen- 
länge. 

Graden- 
Mittel. 

Exstinctions- 
co5fficient 

9 

1 

Re- 
lative 
e 

694 

1 
58,3 
61,5 

0,56 
0,64 

30 
35 

532 

76,5 

6 

^X2l 

670 

1,26 

2,53 

,    137 

650 

65,7 
69,2 
72,6 
75,7 

0,77 
0,90 
1,05 
1,22 

42 

1     49 

1     57 
66 

522 
513 

78,1 
65,0 

1,37 

2,74 

149 

532 
616 

e«) 

eX4 

601 

0,75 

3,00 

162 

64,3 

e^) 

eX2 

79 

505 
497 

488 

66,8 
68,4 
70,0 

0,81 
0,87 
0,93 

3,24 
3,47 
3,72 

175 
188 

587 

0,73 

1,45 

201 

574 

67,0 

0,82 

1,63 

88 

476 

72,2 

1,03 

4,12 

223 

562 

69,8 

0,92 

1,85 

100 

467 

74,3 

1,14 

4,54 

246 

551 

72,2 

1,03 

2,06 

111 

447 

76,8 

1.29 

5,14 

279 

541 

74,4 

1,14 

1 

2,28 

123 

1 

Das  Absorptionsverhältniss  in  der  Region  =  Wellenlänge 
562  ist  für  aschenfreie  Substanz  =  0,000377.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Salzsäure  war  also  die  Farbenstärke  nicht  ver- 
ändert worden.  Vergleicht  man  die  beiden  Gurven  4  und  5 
auf  Tafel  I,  so  findet  man,  dass  sie  nicht  volle  Congruenz 
zeigen,  wenn  sie  auch  ganz  nahe  neben  einander  hinlaufen. 
Die  Abweichung  der  Curve  No.  4  in  dem  stärker  gebrochenen 
Theil  des  Spectrums  hat  nicht  so  viel  zu  sagen,  denn  aus 
der  Form  der  Curve  kann  man  schliessen,  dass  diese  Ab- 
weichung zum  Theil  auf  einem  Fehler  bei  der  Untersuchung 
beruht.  Dahingegen  will  ich  die  Divergenz  der  Gurven  in 
dem  weniger  gebrochenen  Theil  des  Spectrums  mehr  berück- 
sichtigen, denn  dort  zeigen  beide  eine  gleichmässige  Biegung 
und  der  Abstand  zwischen  ihnen  ist  grösser,  als  es  sich  durch 


')  Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  ver- 
dünnt. 

*)  Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser 
verdünnt. 
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die  ünvoUkommenhelt  der  Untersuchungsmethode  erklären 
Hesse.  Ich  bin  deshalb  zu  der  Annahme  geneigt,  dass  der 
Farbstoff  bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 
hinsichtlich  der  Farbennuance  eine  kleine  Veränderung  er- 
litten hat.  Vor  dieser  Operation  hatte  die  Curve  nämlich 
einen  steileren  Verlauf  als  nach  derselben,  stieg  aber  nicht 
so  hoch  wie  die  Curven  für  den  in  starker  Essigsäure  lös- 
lichen Farbstoff. 

Für  die  Bestimmung  des  Aschengehaltes  und  des  Eisens 
wurden  0,2076  gr.  Substanz  (bei  110^  getrocknet)  ver- 
brannt Asche  wurden  0,0042  gr.  =  2,02  %  erhalten.  Die- 
selbe wurde  zum  Theil  in  Salzsäure  gelöst,  aber  auch  in 
diesem  Fall  verblieb  ein  Rest  ungelöst;  die  Lösung  wurde 
über  Wasserbad  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand 
DÜt  2  cbcm.  HCl  (2%)  ausgezogen,  mit  6  cbcm.  aq. 
verdünnt  und  mit  2  cbcm.  Rhodankaliumlösung  (20  %) 
versetzt,  flltrirt  und  das  Eisen  spectrophotometrisch  be- 
stimmt; dabei  wurde  t,  =  0,497  =  0,00129%  Fe,  e,, 
=  0.999  =  0,0013 >  Fe  erhalten;  die  ganze  Menge  Eisen 
war  also  =  0,00013  gr.  oder  =  0,063  ^'o  der  aschenfreien 
Substanz. 

In  einem  anderen  Theil  des  Präparats  wurde  der  Schwefel 
nach  Hammarsten*s  Methode  und  in  derselben  Probe  auch 
das  Eisen  bestimmt.  Es  wurden  von  der  Substanz  (bei  110® 
getrocknet)  0,2044  gr.,  0,2003  gr.  aschenfreier  Substanz  ent- 
sprechend, abgewogen. ,  Daraus  wurden  0,1163  gr.  Baryumsulfat 
erhalten,  was  0,01597  gr.  Schwefel  oder  7,97  >  der  aschen- 
fieien  Substanz  entspricht.  Das,  was  sich  beim  Ausziehen 
der  Soda -Salpeterschmelze  mit  Wasser  nicht  löste,  wurde 
mit  Salzsäure  behandelt,  welche  über  Wasserbad  abge- 
dampft wurde,  sodann  mit  0,5  cbcm.  HCl  (25  7»)  aus- 
gezogen xmd  mit  20,5  cbcm.  aq.  und  4  cbcm.  Rhodan- 
kaliumlösung (20  7«)  versetzt;  e„  wurde  erhalten  =  0,492 
=  0,000639%  Fe  und  t,„  =  0,876  =  0,000673  Vo  Fe, 
also  das  Mittel  =  0,000656  7o  Eisen ;  die  Eisenmenge  war 
also   =   0,000164  gr.  oder  0,081  %    der  aschenfreien  Sub- 
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stanz.  Das  Filtrat  von  dem  Baryumsulfatniederschlag  wurde 
abgedampft  und  auf  Phosphorsäure  mit  negativem  Ergebniss 
geprüft. 

Der  Kohlen-  und  der  Wasserstoff  wurden  wie  oben 
beschrieben  bestimmt. 

1.  Substanz,  bei  110^  getrocknet,  wurden  0,2679  gr. 
=  0,2625  gr.  aschenfreier  Substanz,  abgewogen.  Daraus 
wurden  erhalten  0,5324  gr.  Kohlensäure  =  0,145  gr.  Kohle 
oder  55,32%;  ferner  wurden  erhalten  0,1334  gr.  Wasser 
=  0,0148  gr.  Wasserstoff  oder  5,65%  der  aschenfreien  Sub- 
stanz. Das  in  der  Kugel  der  Chlorcalciumröhre  condensirle 
Wasser  reagirte  sauer  und  gab  mit  BaCl*  bald  eine  schwache 
Trübung,  welche  sich  bei  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  ver- 
mehrte. 

2.  Substanz,  getrocknet  bei  110^,  wurden  0,1991  gr. 
=  0,195  gr.  aschenfreier  Substanz,  abgewogen.  Daraus 
wurden  erhalten  0,4016  gr.  Kohlensäure  =  0,1095  gr.  Kohle 
oder  56,13%;  ferner  wurden  erhalten  0,1112  gr.  Wasser 
=  0,01235  gr.  Wasserstoff  oder  6,33  %  der  aschenfreien  Sub- 
stanz. Das  in  der  Kugel  der  Chlorcalciumröhre  condensirte 
Wasser  hatte  gar  keine  saure  Reaction. 

Das  Mittel  von  1.  und  2.  war  =  55,72%  Kohlen-  und 
6,00%  Wasserstoff. 

Der  Stickstoflfgehalt  wurde  nach  der  oben  erwähnten 
Methode  bestimmt.  Von  0,3619  gr.  Substanz  (bei  110*  ge- 
trocknet), welche  0,3546  gr.  aschenfreier  Substanz  entsprechen, 
wurden  38,05  cbcm.  Stickstoflfgas  bei  23*  C.  und  764  mm. 
Est.  erhalten.  Reducirt  auf  0*  und  760  mm.  Tension  wird 
das  Volumen  =  34,7  cbcm.  Stickstoff,  also  =  0,0436  gr,  oder 
12,30  7«  ^er  aschenfreien  Substanz. 

Berdez  &  Nencki  haben  in  dem  von  ihnen  unter- 
suchten Farbstoff  einen  geringeren  Stickstoflfgehalt  gefunden. 
Es  schien  mir  deshalb  von  Interesse  zu  sein,  zu  untersuchen, 
ob  dieses  vielleicht  in  Verschiedenheiten  der  Darstellungsweise 
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seinen  Grund  haben  könnte,  vor  Allem  aber  glaubte  ich 
prüfen  zu  müssen,  ob  das  Kochen  mit  Salzsäure  von  10°/a, 
wie  sie  von  ihnen  angewandt  wurde,  einen  Einfluss  haben  kann. 
Eine  Portion  des  trockenen  Farbstoffes  wurde  10  Stunden 
über  Wasserbad  mit  Salzsäure  von  10  %  digerirt.  Der  pulver- 
formige Farbstoff  quoll  nicht;  das  Aussehen  desselben  ver- 
änderte sich  nicht  und  di6  Säure  erhielt  eine  nur  geringe 
Färbung.  Die  Einwirkung  schien  also  eine  nur  gering- 
fügige gewesen  zu  sein.  Hierauf  wurde  der  Farbstoff  ge- 
waschen, bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  reagirte,. 
sodann  einer  Waschung  mit  Alkohol  und  auch  mit  Aether 
unterzogen,  bei  110*  getrocknet  und  dann  gewogen.  Die 
Substanz  war  =  0,0776  gr.  Zur  Bestimmung  der  Asche 
war  dieselbe  unzureichend;  vermuthlich  war  der  Aschen- 
gehalt jetzt  geringer  als  vor  dem  Kochen;  nehmen  wir  an, 
dass  er  unverändert  gewesen,  so  war  die  Menge  der  aschen- 
freien Substanz  =  0,0761  gr.  Erhalten  wurden  7,8  cbcm. 
Stickstoffgas  bei  20^  und  778,2  mm.  Bst.  Reducirt  auf  0^ 
und  760  mm.  ist  das  Volumen  =  7,3  cbcm.  Der  Stickstoff 
ist  also  =  0,00918  gr.  oder  12,06%.  Demnach  war  der 
Gehalt  an  Stickstoff  etwas  geringer  als  vor  der  Behandlung 
mit  Salzsäure,  und  dieses  kann  nicht  gern  auf  Fehler  in  der 
Analyse  beruhen,  denn  wäre  in  der  Bestimmung  ein  Fehler 
vorhanden  gewesen,  so  dürfte  derselbe,  da  die  angewandte 
Methode  leicht  zu  hohe  Werthe  giebt  und  eine  Fehlerquelle 
selbstverständlich  einen  um  so  grösseren  Einfluss  ausübt,  je 
geringer  die  Menge  der  angewendeten  Substanz  ist,  eher  die 
Procentzahl  für  den  Stickstoffgehalt  vergrössert  haben.  Ich 
glaube  daher  annehmen  zu  können,  dass  der  Sticksioffgehalt 
des  Präparats  bei  der  Behandlung  desselben  mit  Salzsäure 
sich  in  merkbarem  Grade  vermindert  hatte,  obschon  das 
Präparat  sich  in  seinem  Aussehen  unverändert  zeigte.  Ent- 
scheidend ist  die  Untersuchung  doch  nicht  wegen  der  unzu- 
reichenden Menge  Materials. 

Präparat  (b),  löslich  in  Essigsäure  (50  — 757o). 
Für  die  Bestimmung  des  Aschengehaltes  und  des  Eisens 
wurden    0,2126    gr.    Substanz.,    getrocknet   bei    110*,    ver- 
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trannt;  dieselbe  gab  0,0050  gr.  Asche  =  2,59%.  Bei  Be- 
handlung mit  Salzsäure  (25  %)  verblieb  ein  weisses  Pulver 
(Baryumsulfat)  ungelöst,  die  Lösung  wurde  zur  Trockne 
über  Wasserbad  eingedampft,  mit  4  cbcm.  HCl  (2  70  aus- 
gezogen, mit  12  cbcm.  aq.  verdünnt,  mit  4  cbcm.  Rho- 
dankaliumlösung  (20  >)  versetzt  und  filtrirt.  Bei  der  spec- 
trophotometriscchen  Untersuchung  wurde  e,  =  0,845  = 
0,0022^0  Eisen  erhalten;  e,,  =  1,746  =  0,00227%  Eisen, 
das  Mittel  mithin  =  0,00223  >  Eisen  in  20  cbcm.;  also  die 
Menge  des  Eisens  =  0,000446  gr.  oder  =  0,2071  gr.  aschen- 
freier  Substanz  =  0,215  7o  Fe. 

Für  die  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  war  mir  nur 
eine  geringe  Menge  des  Präparates  übrig  geblieben.  Bei 
110^  getrocknet,  betrug  dieser  Theil  0,0341  gr.,  0,0332  gr. 
aschenfreier  Substanz  entsprechend.  Die  Schwefelbestimmung 
wurde  nach  Hammarsten's  Methode  ausgeführt.  Er- 
halten wurden  0,0143  gr.  Baryumsulfat,  0,00196  gr.  Schwefel 
oder  5,9  7o  der  aschenfreien  Substanz  entsprechend.  Der 
Eisengehalt  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  bestimmt:  der 
Rückstand,  nachdem  die  Soda -Salpeterschmelze  in  Wasser 
gelöst  worden,  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  über  Wasser- 
bad zur  Trockne  eingedampft;  der  Eindampfungsrückstand 
wurde  in  2  cbcm.  HCl  (2>)  gelöst,  mit  5  cbcm.  aq.  ver- 
dünnt und  mit  1  cbcm.  Rhodankaliumlösung  (20  7«)  ver- 
setzt; das  ganze  Volumen  also  8  cbcm.  e,  =  0,339  = 
0,000881%  Fe,  «,,  =  0,66  =  0,000878  ^/o  Fe  oder  im 
Mittel  =  0,00088  > ;  die  Eisenmenge  also  =  0,0000704  gr. 
odtT  0,212  7o  der  asclienfreien  Substanz. 

Für  die  spectrophotometrische  Untersuchung  des  Farb- 
stoffes wurden  zwei  Versuchsserien  ausgeführt. 

1.  Von  der  Substanz,  bei  100 — 105®  getrocknet,  wur- 
den 0,0177  gr.,  0,0172  gr.  aschenfreier  Substanz  entsprechend, 
abgewogen,  in  50  cbcm.  Na  OH  (N/10)  gelöst  und  filtrirt. 
Die  gefundenen  Zahlen  sind  in  Tabelle  10  und  durch  die 
Curve  No.  3,  Tafel  II,  angegeben. 
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Tabelle  10. 
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86 
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513 
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51 
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bX2 

1 
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0,41 

0,82 

216 

562    ! 

49,7 

0,38 

100 

482 

52,6 

0,43 

0,87 

229 

551   '! 

52  2 

0,42 

112 

468 

55,4 

0,49 

0,98 

260 

541    1 

55,2   1 

1         0,49 

129 

455 

58,0    i 

0,55 

1,10 

292 

Das  Absorptionsverhältniss  für  die  Region  Wellenlänge 
=  562  ist  zu  0,000911  berechnet. 

2.  Von  der  Substanz,  getrocknet  bei  100— 105  •,  wurden 
0,0331  gr.,  0,0332  gr.  aschenfreier  Substanz  entsprechend, 
abgewogen,  in  25  cbcm.  Na  OH  (N/10)  gelöst,  filtrirt  und 
spectrophotometrisch  untersucht.  Das  Resultat  ist  in  Tabelle  1 1 
und  der  Curve  No.  4,  Tafel  II,  enthalten. 

Tabelle  11. 
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0,93 
1,04 
1,12 
1,21 
1,30 


1,86 
2,09 
2,25 
2,42 
2,60 


e3) 


0,79 
0,86 
0,94 


^X4 

3,18 
3,46 
3,76 


140 
157 
169 

182 
196 


239 
260 
283 


') 
») 
') 


Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 

Die  Lösung  wurde  mit  einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt. 

Die  Lösung  wurde  nochmals  mit  einem  gleich.  Vol.  W^asser  verdünnt. 
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Das  Absorptionsverhältniss  für  die  Region  Wellen- 
länge =  562  ist  für  aschenfreie  Substanz  zu  0,000969  be- 
rechnet. 

Im  Mittel  von  1.  und  2.  ist  diese  Constante  =  0,000941. 


Um  von  den  erhaltenen  Ergebnissen  eine  Uebersicht  zu 
geben,  will  ich  dieselben  hier  zusammenstellen. 

Eine  Uebersicht  über  die  bei  der  Analyse  der  Farbe 
des  Pigments  gewonnenen  Ergebnisse  ist  am  leichtesten  von 
den  Curven  zu  erhalten,  durch  welche  die  gefundenen  rela- 
tiven Exstinctionscoefficienten  wiedergegeben  sind  und  die 
man  auf  Tafel  I  und  II  findet.  Tafel  I  entspricht  den  in 
Essigsäure  (50 — 75»  unlöslichsn  Präparaten,  und  Tafel  11, 
Curve  1—4,  den  in  Essigsäure  löslichen.  Die  Curven,  welche 
demselben  Präparat  entsprechen,  sind  mit  derselben  Art  von 
Linien  gezogen  und  referiren  sich  zu  derselben  Abscisse, 
wohingegen  diejenigen,  welche  verschiedenen  Präparaten  ent- 
sprechen, mit  verschiedenartigen  Linien  und,  der  besseren 
Uebersicht  wegen,  über  einer  in  verschiedener  Höhe  gelegenen 
Abscisse  gezogen  sind,  wie  die  nebenstehenden  Ordinaten- 
werthe  angeben. 

Die  Curven  auf  Tafel  I  laufen  einander  dermassen 
parallel,  dass  man  von  den  entsprechenden  Pigmenten  sagen 
kann,  dass  sie  dieselbe  oder  beinahe  dieselbe  Farbe  gehabt 
haben.  Dasselbe  ist  der  Fall  mit  den  Curven  auf  Tafel  II. 
Dahingegen  herrscht  ein  oflFenbarer  Unterschied  zwischen  den 
Curven  auf  Tafel  I  und  denjenigen  auf  Tafel  II,  indem  letztere 
einen  steileren  Verlauf  haben,  mit  anderen  Worten,  indem 
die  Farbstoffe  dieser  Curven  verhältnissmässig  mehr  von  den 
stärker  gebrochenen  Lichtstrahlen  absorbiren.  Der  Unter- 
schied ist  so  gross  und  vor  Allem  so  durchgehend,  dass  die 
in  Essigsäure  löslichen  und  die  in  ihr  unlöslichen  Präparate 
unzweifelhaft  eine  etwas  verschiedene  Farbe  gehabt  haben 
und  also  nicht  denselben  Farbstoff  enthalten  können,  während 
andererseits  die  in  Essigsäure  unlöslichen  Präparate  aus  ver- 
schiedenen Materialien  (wie  aus  dem  Harne,  dem  Barytnieder- 
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schlag  und  dem  Bleiacelatniederschlag  und  den  Geschwülsten) 
in  der  Hauptsache  dieselbe  Farbe  gehabt  haben  und  also 
identische  Pigmente  enthalten  können;  dasselbe  ist  auch 
der  Fall  mit  den  in  Essigsäure  löslichen  Präparaten  aus  ver- 
schiedenen Materialien. 

Da  ein  Theil  der  untersuchten  Präparate  aus  dem  Urin 
erhalten  war,  so  hatte  es  sein  Interesse,  die  Farbe  normalen 
Urins  spectrophotometrisch  zu  untersuchen,  um  zu  sehen,  ob 
jene  Präparate  eine  Gemeinschaft  mit  derselben  haben  könnten, 
ebenso  um  die  Anwendbarkeit  der  Methode  für  die  Unter- 
scheidung der  Farbstoffe  zu  prüfen.  Da  normaler  Urin  eine 
allzu  schwache  Farbe  hat,  um  in  einem  Lager  von  1  cm. 
eine  vollständige  Untersuchung  zu  gestatten,  so  wurde  der- 
selbe bei  40*  zu  etwa  Vio  seines  Volumens  concentrirt 
(wobei  ich  ein  paar  Stückchen  Kampher  hineinlegte,  um  eine 
Zersetzung  zu  verhindern).  Dieser  auf  solche  Weise  con- 
centrirle  Urin  hatte  saure  Reaction.  Die  Farbe  war  roth- 
braun; die  Schattirung  derselben  in's  Röthliche  war  vielleicht 
etwas  stärker  als  bei  den  Lösungen  des  Melanosarkomfarb- 
stoffes.  Der  Urinfarbstoff  scheint  sich  nicht  viel,  wenn  über- 
haupt, verändert  zu  haben,  denn  bei  Verdünnung  nahm  er 
wieder  seine  gelbe  Farbe  an,  die  sich,  nach  dem,  was  mit 
blossem  Auge  zu  entscheiden  war,  hinsichtlich  der  Stärke 
und  des  Tones  unverändert  zeigte.  Der  concentrirte  Urin 
wurde  spectrophotometrisch  untersucht.  Die  dabei  erhaltenen 
relativen  Exstinctionscoefficienten  sind  durch  die  Gurve  No.  V 
auf  Tafel  II  wiedergegeben.  Wie  man  sieht,  hat  diese  Curve 
einen  ganz  andern  Verlauf  als  die  übrigen;  an  eine  Identität 
zwischen  den  Präparaten  aus  dem  Melanosarkomurin  und 
normalem  Harnfarbstoff  ist  also  nicht  zu  denken;  ebenso 
sieht  man,  dass  Farbstofflösungen,  welche  dem  blossen  Auge 
sehr  ähnlich  erscheinen,  bei  der  spectrophotometrischen  Unter- 
suchung sich  ganz  verschieden  verhalten  können. 

Das  Ziel,  welches  ich  mir  bei  meinen  Untersuchungen 
zunächst  gestellt  hatte,  war,  darüber  in's  Klare  zu  kommen, 
ob  man  den  Farbstoff  (oder  die  Farbstoffe)  der  Melanosarkom- 
geschwülste  auch  in  dem  Urin  des  Patienten  finden  konnte. 
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Die  spectrophotometrische  Untersuchung  zeigte,  dass  die  aus 
dem  Urin  erhaltenen  Farbstofipräparate,  sowohl  die  in  Essig- 
säure unlöslichen,  welche  die  Hauptmasse  bildeten,  als  auch 
die  in  ihr  löslichen,  dieselbe  Farbe  wie  die  entsprechenden 
Präparate  aus  den  Geschwülsten  hatten,  also  mit  ihnen 
identisch  sein  können.  Zur  Entscheidung  darüber,  ob  sie 
mit  ihnen  auch  identisch  sind,  hat  man  mehrere  Anhalts- 
punkte nöthig.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  der  Präparate, 
so  weit  sie  untersucht  worden  sind,  sprechen  für  eine  solche 
Identität.  Wichtigere  Data  geben  die  quantitativen  Bestim- 
mungen, weshalb  ich  ihre  Resultate,  mit  Angabe  der  Mittel- 
werthe  in  Fällen,  wo  zwei  Bestimmungen  gemacht  wurden, 
hier  zusammenstelle. 

Tabelle  12. 
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0,00039 


0,00029 
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0,00094 


0,00114 
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Die  Frage  zu  beantworten,  welche  ich  mir  gestellt  hatte, 
dürfte  nicht  schwer  sein.     Dass   die  Präparate  (1)  und  (2), 
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welche  die  Hauptmasse  bildeten,  ein  und  demselben  Farbstoff 
angehören,  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen.  Dieselben 
haben,  wie  die  Gurven  zeigen,  die  gleiche  Farbe,  die  gleiche 
Farbenstarke  (Absorptionsverhältniss)  und  den  gleichen  Gebalt 
an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff.  Die  einzigen  Ver« 
schiedenheiten  derselben  sind  ihre  Ungleichheiten  in  Bezug 
auf  den  Gehalt  an  Schwefel  und  Eisen.  Was  die  Verschieden- 
heit im  Eisengehalt  anbelangt,  so  dürfte  dieselbe  leicht  durch 
die  etwas  abweichende  Präparationsweise  zu  erklären  sein, 
indem  der  eisenreichere  Farbstoff  (2)  den  grösseren  Theil 
seines  Eisens  mit  Leichtigkeit  bei  Behandlung  mit  Salzsäure 
abgab,  andererseits  der  an  Eisen  ärmere  Farbstoff  bei  seiner 
Darstellung  mit  Salzsäure,  wenn  auch  nicht  von  derselben 
Starke,  behandelt  wurde.  Da  die  beiden  Präparate  im 
Uebrigen  eine  so  gute  Uebereinstimmung  zeigten ,  so  kann 
man  auf  Grund  der  an  und  für  sich  nicht  besonders  bedeu- 
tenden Verschiedenheit  im  Schwefelgehalt  derselben,  unge- 
achtet die  Frage  von  der  Ursache  dieser  Verschiedenheit  noch 
offen  gelassen  werden  muss,  nicht  sagen,  dass  sie  ver- 
schiedene Substanzen  darstellen,  sondern  höchstens,  dass  wir 
in  ihnen  etwas  veränderte  Präparate  derselben  Substanz  zu 
sehen  haben.  Aus  ihrer  Uebereinstimmung  glaube  ich  ferner 
den  Schluss  ziehen  zu  können,  dass  beide  nahezu  völlig  reine 
Präparate  des  Farbstoffes  sind,  und  die  Procentzahlen  ziem- 
lich gut  denjenigen  entsprechen,  welche  dem  reinen  Farbstoff 
zukommen.  Aus  so  verschiedenartigen  Mischungen  wie  den 
resp.  Geschwülsten  und  dem  Urin  dargestellt,  würden  sie 
diese  Uebereinstimmung  nicht  zeigen  können,  wenn  sie  nicht 
beide  frei  von  fremden  Stoffen  wären  (von  der  Asche  natür- 
lich abgesehen). 

Auch  das  Präparat  (3),  Tabelle  12,  aus  dem  Bleinieder- 
schlag hat,  wie  ich  annehme,  wesentlich  aus  derselben  Sub- 
stanz bestanden,  was  ich  aus  der  Aehnlichkeit  der  spectro- 
photometrischen  Curve  mit  denjenigen  der  vorigen  Präparate 
ond  der  Gleichheit  im  Schwefel-  und  Eisengehalt  schliesse. 
Die  etwas  niedrigere  spectrophotometrische  Constante  lässt 
mich  jedoch  vermuthen,  dass  es  durch  etwas  anderen  Farb- 
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stoflf  mit  grösserer  Farbenstärke  (wie  vielleicht  einen  der 
Farbstoffe,  die  man  aus  dem  Urin  als  Zersetzungsproducte 
erhält)  verunreinigt  gewesen  ist. 

Bemerkenswerth  für  den  betreffenden  Farbstoff  ist  der 
hohe  Schwefelgehalt,  und  es  würde  von  grossem  Interesse 
sein  zu  ermitteln,  in  welcher  Form  der  Schwefel  sich  hier 
findet.  Zufolge  der  geringen  Menge  von  Material ,  das  mir 
zur  Verfügung  gestanden,  habe  ich  in  dieser  Richtung  nur 
einige  unbedeutende  Versuche  machen  können. 

Auf  Grund  des  ziemlich  bedeutenden  Eisengehaltes  dieses 
Farbstoffes  bin  ich  geneigt,  denselben  als  ein  Derivat  des 
Hämoglobins  aufzufassen,  doch  ist  der  Schwefelgehalt  des 
Hämoglobins  niedriger,  nämlich  0,63%  (sofern  das  Hämo- 
globin des  Patienten  nicht  einen  abnorm  hohen  Schwefel- 
gehalt gehabt  hat)  und  die  Herleitung  des  Farbstoffes  vom 
Hämoglobin  dürfte  daher  ziemlich  complicirt  sein,  selbst  wenn 
sich  ein  Zusammenhang  mit  ihm  finden  sollte.  Auf  Grund 
des  hypothetischen  Zusammenhanges  mit  dem  Hämoglobin 
betrachte  ich  es  als  wahrscheinlich,  dass  der  Schwefel  sich 
im  Farbstoff  nicht  in  der  Form  von  oxydirtem  Schwefel  als 
eine,  Wasserstoff  des  Hämoglobins  substituirende ,  SO-  oder 
SO*-Gruppe,  in  welchem  Falle  der  Gehalt  an  Kohle  ein  viel 
niedriger  sein  müsste,  sondern  in  einer  anderen  Form  findet. 
Inzwischen  scheint  der  Schw-efel  im  Farbstoff  nicht  in  der- 
selben Form  vorhanden  zu  sein,  wie  der  nicht  oxydirte 
Schw^efel  im  Eiweiss,  denn  ich  habe  nicht  beobachtet,  dass 
sich  bei  der  Erwärmung  des  Farbstoffes  mit  sogar  starker 
Kalilauge  über  Wasserbad  Schwefelalkali  gebildet  hätte;  als 
die  Lösung  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  wurde,  trat  keine 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  ein,  und  bei  einem 
Zusatz  von  Bleiacetat  zum  Filtrat  von  dem  ausgefällten  Farb- 
stoff entstand  nur  eine  weisse  Fällung  von  Chlorblei.  Bei 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  bildete  sich,  wie  auch  Berdez  & 
Nencki  bei  der  Untersuchung  ihres  Farbstoffes  gefunden, 
etwas  Schwefelalkali,  doch  schien  mir  dasselbe  in  Bezug  auf 
seine  Menge  nicht  allem  im  Präparat  enthaltenen  Schwefel 
entsprechen   zu   können ,   weshalb   ich  annehme ,   dass  noch 
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eine  andere  schwefelhaltige  Substanz  gebildet  wurde.  Berdez 
4  Ncncki  haben  beobachtet,  dass  sich  bei  der  Behandlung 
ihres  Phymatorhusins  auf  oben  angegebene  Weise  eine  flüch- 
tige, schwefelhaltige'  organische  Säure  bildete.  Ich  sah  es 
nicht  für  unmöglich  an,  dass  der  Farbstoff  Rhodan  enthalten 
könnte,  und  ich  versuchte,  ihn  darauf  experimental  zu  prüfen. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  wasserfreies  Natriumacetat  etwas 
über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  und  von  dem  feingepul- 
verten Farbstoff  so  lange  eingetragen,  bis  die  Masse  ihre 
flüssige  Consistenz  verlor,  was  unter  Abscheidung  von  Kohle 
geschah.  Die  Schmelze  wurde  sodann  mit  Wasser  ausgezogen, 
die  Lösung  mit  eiüQr  hinreichenden  Menge  Salzsäure  versetzt 
und  mit  Eisenchlorid  auf  Rhodan  geprüft.  Diese  Probe  wieder- 
holte ich  ein  paar ^ mal  mit  negativem  Resultat,  und  da  ich 
durch  Controlproben  mit  Rhodankalium  und  dem  im  Handel 
vorkommenden  Stoföl  mich  überzeugt  hatte,  dass  die  Probe, 
wenn  auch  nicht  empfindlich,  doch  anwendbar  war,  um 
Rhodan  nachzu\teisen ,  so  nehme  ich  an,  dass  der  Schwefel 
nicht  oder  doch'  nur  zum  geringen  Theil  im  Farbstoff  in  der 
Form  von  Rhodan  vorhanden  gewesen  ist. 

Die  in  Essigsäure  löslichen  Präparate  wurden  in  geringen 
Mengen  erhalten.  Schon  aus  diesem  Grunde  ist  ihre  Unter- 
suchung weniger  interessant,  und  da  dieselbe  auf  Grund  der 
kleinen  Mengen  nicht  vollständig  durchzuführen  war  und  ich 
daher  für  die  Reinheit  dieser  Präparate  nicht  dieselbe  Sicher- 
heit zu  geben  vermag  als  in  Betreff  der  in  Essigsäure  unlös- 
lichen, so  verringert  sich  das  Interesse  für  sie  nur  um  so 
mehr.  Auch  hier  ist  die  erste  Frage  die,  ob  ich  im  Urin 
denselben  Farbstoff  gefunden  habe  wie  in  den  Geschwülsten, 
Von  zweien  der  Präparate  glaube  ich  sagen  zu  können,  dass 
dieses  der  Fall  gewesen  ist,  nämlich  von  den  Präparaten, 
welche  ich  aus  den  Geschwülsten  (4),  Tabelle  12,  und  dem 
Barytniederschlag  (5),  Tabelle  12,  erhalten  habe.  Ihre  spectro- 
photometrischen  Curven  zeigen  eine  gute  Uebereinstimmung ; 
sie  haben  also  denselben  Farbenton  und  der  Unterschied  in 
der  spectrophotometrischen  Constante  ist  nicht  grösser,  als 
dass   er  recht  gut  durch  Verunreinigung  des  Präparates  (5) 
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mit  ungefärbter  Substanz  erklärt  werden  kann,  für  welche 
Erklärung  auch  die  Verschiedenheit  im  Eisengdialt  spricht. 

In  welchem  Verhaltniss  steht  dieser  Farbstoff  nun  zu 
den  Farbstoffen,  welche  in  Essigsäure  unlöslich  sind?  Auf 
diese  Frage  kann  ich  keine  befriedigende  Antwort  geben. 
Dass  er  mit  ihnen  nicht  identisch  ist,  lässt  sich  aus  den 
spectrophotometrischen  Curven  ersehen,  welche  zeigen,  dass 
seine  Farbe  von  der  ihrigen  etwas  abweicht.  Dass  das  Ab- 
sorptionsverhältniss  für  den  löslichen  Farbstoff  mehr  als  doppelt 
so  hoch  ist  als  für  den  unlöslichen,  kann  nicht  darauf  be- 
ruhen, dass  der  lösliche  Farbstoff  eine  Mischung  des  letztern 
mit  mehr  als  dem  gleichen  Gewicht  ungefärbter  Substanz 
bildet,  denn  dann  müsste  der  Eisengehalt  der  Präparate  ver- 
schieden sein.  Ich  betrachte  es  daher  als  wahrscheinlich, 
dass  die  in  Essigsäure  löslichen  Präparate  einen  eigenartigen 
Farbstoff  enthalten  haben,  von  dem  man  auf  Grund  der 
Aehnlichkeit  zwischen  den  Präparaten  aus  den  Geschwülsten 
und  demjenigen  aus  dem  Urin  dürfte  annehm^i  können,  dass 
er  in  einigermassen  reiner  Form  vorgelegen  habe.  Auf  Grund 
der  Gemeinschaft  im  Vorkommen  und  der  Gleichheit  im  Eisen- 
gehalt dürfte  dieser  Farbstoff  als  mit  dem  in  Essigsäure  un- 
löslichen nahe  verwandt  zu  betrachten  sein.  Welcher  Zu- 
sammenhang sich  zwischen  diesen  Farbstoffen  aber  findet, 
ob  der  eine  aus  dem  andern  gebildet  wird  und  in  diesem 
Falle  welcher,  ob  sie  vielleicht  beide,  ein  jeder  für  sich,  aus 
einer  gemeinsamen  Muttersubstanz  entstehen,  darüber  habe 
ich  mh*  keine  bestimmte  Ansicht  bilden  können. 

Von  dem  dritten  dieser  Präparate  (6),  Tabelle  12,  welches 
aus  dem  Bleiacetatniederschlag  erhalten  wurde,  vermuthe  ich 
dahingegen,  dass  es  zum  grossen  Theil  aus  anderen  Farb- 
stoffen (Zersetzungsproducten  aus  dem  Urin)  bestanden  hat. 
Seine  Farbe  scheint  zwar,  wie  Gurve  2  auf  Tafel  II  zeigt, 
dieselbe  wie  in  den  andern  Präparaten  gewesen  zu  sein,  sein 
Absorptionsverhältniss  aber  ist  ein  ganz  anderes,  indem  die 
Farbenstärke  desselben  eine  viel  grössere  ist.  Man  sollte 
meinen,  dass  dieses  Präparat  aus  einer  Mischung  des  in 
Essigsäure  löslichen  Farbstoffes  mit  dem  in  Essigsäure  unlös- 
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Heben  bestehe,  was  aucb  mit  dem  gefundenen  Eisengehalt 
übereinstimmen  würde.  Eine  solche  Annahme  würde  aber 
Toraussetzen,  dass  die  ersteren  Präparate  beinahe  schwefel- 
frei seien  [was  jedoch  durch  die  Analyse  (4),  Tabelle  12, 
bestimmt  widerl^  wird]  und  dass  sie  einen  hohen  Kohlen- 
stoflfeehalt  (ungefähr  60  ^/o)  haben.  Verbrennungen  dieser 
Präparate,  (4)  und  (5),  Tabelle  12,  in  Sauerstoflfgas ,  deren 
Ergebnisse  zu  unsicher  sind,  um  sie  anzuführen,  thun  jedoch 
dar,  dass  dieselben  keinen  so  hohen  Eohlenstoffgehalt  hatten, 
sondern  dass  derselbe  eher  niedriger  war  als  in  dem  Präparat 
aus  dem  Bleiniederschlag.  Auf  den  Gedanken  an  eine  Ver- 
unreinigung durch  Farbstoffe,  welche  sich  aus  dem  Harne  als 
Zersetzungsproducte  erhalten  lassen  (üromelanin),  wurde  ich 
theils  dadurch  gebracht,  dass  der  Bleiacetatniederschlag ,  den 
man  aus  normalem  Urin  erhält,  den  grösseren  Theil  seiner 
Farbe  mit  sich  nimmt  und  reich  an  chromogener  Substanz 
ist,  theils  dadurch,  dass  ich  aus  dem  Bleiniederschlag,  den  ich 
aus  Urin  von  sowohl  gesunden  wie  kranken  Personen  erhalten, 
Farbstoffe  bekommen  habe,  die  schwefelhaltig  und  bisweilen 
auch  eisenhaltig  waren  (bei  einer  solchen  Bestimmung  fand 
ich  5%  S).  Dieses  Präparat,  (6),  Tabelle  12,  betrachte  ich 
deshalb  für  die  hier  vorliegende  Frage  als  von  geringem 
Interesse  und  mehr  als  einen  Anknüpfungspunkt  für  künftige 
Untersuchungen  in  Betreff  der  Farbstoffe,  welche  man  als 
Zersetzungsproducte  von  Chromogenen  des  Harns  erhält. 


Bei  einem  Rückblick  auf  die  in  der  Litteratur  beschrie- 
benen Fälle  richtet  sich  die  Aufmerksamkeit  unwillkürlich 
auf  den  Fall,  den  Berdez  &  Nencki  beobachtet  und  be- 
schrieben haben.  Nicht  nur  das  Auftreten  und  die  Ent- 
wickelung  der  Geschwülste  zeigte  in  ihrem  und  meinem  Fall 
eine  auffallige  Uebereinstimmung,  sondern  auch  der  Farbstoff 
in  den  Geschwülsten  war  in  beiden  Fällen  sehr  gleich,  dies 
sowohl  hinsichtlich  des  äusseren  Aussehens  wie  auch  der 
Löslichkeitsverhältnisse.  Der  Schwefelgehalt  war  in  beiden 
Fällen   sehr  hoch,  obwohl  in  ihrem  Präparat  höher  als  in 
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dem  meinigen.  Im  Uebrigen  weist  die  elementare  Zusammen- 
setzung nicht  unbedeutende  Verschiedenheiten  auf.  In  meinem 
Präparat  fand  sich  eine  recht  bedeutende  Menge  Eisen,  das 
in  ihrem  Phymatorhusin  gänzlich  fehlte,  welches  Verhältniss 
jedoch,  wie  ich  weiter  oben  gewiesen,  durch  die  von  ihnen 
angewandte  Darstellungsmethode  erklärt  werden  kann,  denn 
ist  ihr  Phymatorhusin  auch  anfangs  eisenhaltig  gewesen,  so 
muss  es  sicherlich  all'  sein  Eisen,  oder  doch  das  Meiste  davon, 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  von  10  Vo  verloren  haben.  Der 
vorhandene  Unterschied  im  Stickstoflfgehalt  scheint  mir  nach 
Experimenten,  welche  ich  ausgeführt,  vielleicht  in  derselben 
Weise  zu  erklären  zu  sein;  durch  Kochen  mit  Salzsäure  von 
10  7o  wurde  nämlich  der  Stickstoflfgehalt  wenn  auch  wenig, 
so  doch  merkbar  vermindert  und  solchergestalt  dem  von 
Berdez  &  Nencki  gefundenen  genähert.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  veränderte  sich  in  meinem  Präparat  auch  der 
Schwefelgehalt,  so  dass  er  demjenigen  in  Berdez  &  Nencki's 
Präparat  gefundenen  beinahe  gleich  kam.  Die  Verschieden- 
heiten in  diesen  drei  Hinsichten,  nämlich  in  Bezug  auf  den 
Eisengehalt,  den  Stickstoflfgehalt  und  den  Schwefelgehalt, 
können  also  möglicherweise  darauf  beruhen,  dass  Berdez 
&  Nencki  ihr  Präparat  mit  Salzsäure  gekocht  haben  und 
der  Farbstoflf  dabei  so  grosse  Veränderungen  erlitten  hat, 
dass  die  abweichenden  Ergebnisse  der  Untersuchungen  da- 
durch bedingt  werden  konnten.  Ob  dieses  auch  in  Bezug 
auf  die  Verschiedenheit  im  Kohlen-  und  Wasserstoflfgehalt 
gilt,  darüber  habe  ich  nicht  in's  Klare  kommen  können,  in- 
dem das  Material  für  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
nicht  ausreichte.  Da  aber  die  Gleichheiten  zwischen  dem 
von  mir  dargestellten,  in  starker  Essigsäure  unlöslichen  Farb- 
stoflf und  Berdez  &  Nencki's  Phymatorhusin  überwiegend 
und  die  Ungleichheiten  darauf  beruhend  zu  sein  scheinen, 
dass  Berdez  &  Nencki  das  Präparat  einer  allzu  eingrei- 
fenden Behandlung  unterworfen  haben,  so  dass  der  Farbstojßf 
in  verändertem  Zustand  erhalten  wurde,  so  nehme  ich  als 
höchst  wahrscheinlich  an,  dass  unsere  Farbstoffe  identisch 
sind,  und  betrachte  es  daher   als  berechtigt,   dass   ich   für 
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den  von  mir  untersuchten  Farbstoff  den  Namen  Phy- 
matorhusin  aufnehme,  wenn  derselbe  auch  ursprünglich 
für  den  veränderten  Farbstoff  angewandt  worden  ist. 

Andere  untersuchte  Präparate  aus  melanotischen  Ge- 
sehwülsten zeigen  sich  von  dem  Phymatorhusin  wesentlich 
verschieden.  Das  von  Heintz  untersuchte  Präparat  war 
schwer  löslich  in  Alkalien,  hatte  niedrigere  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoflfgehalt  und  bedeutend  niedrigeren  Stickstoffgehalt, 
auch  war  es  eisenfrei,  alles  Charaktere,  aus  denen  ich  schliesse, 
dass  dieser  Farbstoff  von  ganz  anderer  Art  war  als  der  von 
mir  untersuchte.  Das  erste  der  Präparate,  welche  Dressler 
(1)  untersucht  hat,  war  schwefelfrei  und  hatte  bedeutend 
niedrigeren  Kohlenstoflfgehalt ;  auch  scheint  es  ausserdem  in 
Ammoniak  ziemlich  schwer  löslich  zu  sein.  Das  zweite  von 
Dressler  (2)  untersuchte  Präparat  hatte  einen  bedeutend 
niedrigeren  StickstoÖgehalt. 

Ebenso  wenig  scheint  das  Phymatorhusin  mit  einem 
der  anderen  Pigmente,  über  welche  im  Anfange  dieser  Ab- 
handlung berichtet  worden  ist,  eine  Gemeinschaft  zu  haben. 
Das  Pigment  aus  der  Chorioidea  ist  unlöslich  oder  doch 
wenigstens  schwer  löslich  in  Alkalien;  ferner  ist  es  frei  von 
Schwefel,  und  nach  der  Mehrzahl  der  Angaben  auch  frei  von 
Eisen.  Das  Pigment  aus  Haaren  ist  nach  Sieb  er  eisenfrei, 
und  der  Stickstoffgehalt  wie  auch  der  Schwefelgehalt  sind  in 
ihm  viel  niedriger  als  im  Phymatorhusin.  Der  Farbstoff  aus 
melanotischen  Geschwülsten  von  Pferden  wurde  von  Dressler 
frei  von  Schwefel,  beinahe  frei  von  Eisen  und  wenig  löslich 
in  Kalilauge  gefunden.  Berdez  &  Nencki  fanden  in  diesem 
Farbstoff,  dem  «Hippomelanin»,  Schwefel,  aber  in  viel  ge- 
ringerer Menge  als  im  Phymatorhusin ;  ferner  fanden  sie  den 
Farbstoff  unlöslich  in  kalter  Kalilauge  und  eisenfrei.  Mit 
diesen  Farbstoffen,  nämlich  einem  Theil  der  Farbstoffe  aus 
melanotischen  Geschwülsten  von  Menschen,  Farbstoff  aus 
melanotischen  Geschwülsten  von  Pferden,  dem  Chorioidal- 
pigment  und  Farbstoff  aus  Haaren  scheint  das  Phymator- 
husin also  in  keiner  oder  doch  nur  in  sehr  entfernter  Ver- 
wandtschaft zu  stehen. 


136 

Ich  glaube  zwei  Fragen,  die  schon  früher  aufgeworfen, 
aber  noch  nicht  entscheidend  beantwortet  sind,  hier  berühren 
zu  müssen,  nicht  um  sie  zu  beantworten,  sondern  nur,  um 
sie  für  fortgesetzte  Untersuchungen  mir  offen  zu  halten.  Diese 
Fragen  beschäftigen  sich  mit  dem  Ursprung  des  Phymator- 
husins,  sowie  damit,  ob  es  ein  ganz  pathologischer  Farbstoff 
ist  oder  ob  es  von  dem  gesunden  Organismus,  wennschon 
nur  in  geringerer  Menge,  producirt  wird. 

Die  erste  dieser  Fragen  wird  von  Berdez  &  Nencki 
(S.  357)  dahin  beantwortet,  dass  zwischen  den  Melano- 
sarkomfarbstoffen  und  dem  Blutfarbstoff  kein  chemischer  Zu- 
sammenhang existire,  indem  das  Hämatin  wohl  Eisen,  aber 
keinen  Schwefel  enthalte.  Das  von  mir  untersuchte  Phymator- 
husin  enthielt  Eisen  in  recht  bedeutender  Menge,  nämlich 
ungefähr  halb  so  viel  als  das  Hämoglobin,  und  es  ist  höchst 
wahrscheinlich,  dass  auch  der  von  Berdez  &  Nencki  unter- 
suchte Farbstoff  ursprünglich  eisenhaltig  gewesen  ist.  Damit 
verliert  das  eine  Glied  in  ihrer  Beweisführung  alle  Bedeutung, 
und  dies  ist  auch  mit  dem  anderen  der  Fall,  denn  man  kann 
wohl  sagen,  dass  es  nicht  berechtigt  ist,  mit  dem  Worte 
Blutfarbstoff  das  Hämatin  zu  bezeichnen,  welches  ein  Zer- 
setzungsproduct  des  normalen  Farbstoffes,  des  Hämoglobins 
ist;  das  Hämoglobin  aber  enthält  Schwefel,  wennschon  in 
geringerem  Grade  als  die  Eiweisskörper.  Die  Eiweisskörper, 
in  denen  Berdez  &  Nencki  (S.  360)  die  Muttersubstanz 
des  Phymatorhusins  sehen,  sind  nicht  einmal  annäherungs- 
weise so  schwefelhaltig  wie  dieser  Farbstoff.  Es  ist  daher 
kaum  leichter,  den  Schwefel  des  Phymatorhusins  von  dem- 
jenigen eines  Eiweisskörpers  herzuleiten,  als  sich  den  Ursprung 
desselben  im  Schwefel  des  Hämoglobins  zu  denken.  Berdez 
&  Nencki*s  Beweisführung  sehe  ich  mithin  nicht  für  bin- 
dend an,  und  ich  für  meinen  Theil  glaube  auf  Grund  des 
im  Phymatorhusin  enthaltenen  Eisens,  dass  dieser  Farbstoff 
durch  eine  Umsetzung  des  Hämoglobins  entsteht  oder  eine 
mit  derjenigen  des  Hämoglobins  verwandte  Entstehungsweise 
hat.  Voss  ins,  welcher  in  mehreren  Fällen  von  melano- 
tischen   Geschwülsten   im  Auge  auf  microscopischem  Wege 
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Eisen  in  den  pigmentirten  Zellen  nachzuweisen  Termochte, 
schliesst,  dass  das  Pigment  in  den  melanotischen  Tumoren, 
wenigstens  bisweilen,  vom  Hämoglobin  abstammt. 

Auf  Grund  histologischer  Untersuchungen  ist  diese  An- 
sicht schon  von  mehreren  Autoren,  wie  Rindfleisch,  Lang- 
hans, Gussenbauer,  Nepveu  u.  s.  w.  ausgesprochen, 
von  andern,  wie  Virchow,  Baumgarten,  Fuchs  u.  s.  w. 
aber  in  Zweifel  gezogen  worden.  Wenn  Pigment  in  einer 
so  grossen  Menge,  wie  hier  der  Fall  war,  vom  Blutfarbstoff 
gebildet  wird,  so  könnte  man  erwarten,  die  Menge  des  Blut- 
farbstoffes im  Blute  vermindert  zu  sehen,  dies  war  hier  aber 
nicht  der  Fall.  Die  beiden  Male,  wo  der  Hämoglobingehalt 
des  Blutes  bestimmt  wurde,  war  er  nicht  abnorm  niedrig 
(resp.  15,4  und  14,7%),  und  die  Zahl  der  rothen  Blut- 
körperchen war  weder  zu  diesen  Zeitpunkten,  noch  bei 
anderen  Gelegenheiten,  wo  sie  bestimmt  wurde,  geringer, 
sondern  eher  grösser  als  normal.  Die  Abnormität,  welche 
ich  in  dem  relativen  Vermögen  des  Hämoglobins,  das  Licht 
in  den  untersuchten  Spectralregionen  zu  absorbiren,  gefunden 
habe,  will  ich  hier  nur  erwähnen,  ohne  daraus  den  Schluss 
zu  ziehen,  dass  das  Hämoglobin  in  diesem  Falle  von  ab- 
normer Beschaffenheit  gewesen  ist. 

Eine  Frage,  welche  mit  der  von  dem  Ursprung  des 
Farbstoffes,  in  nahem  Zusammenhang  steht,  ist  die,  wie  der 
Farbstoff  in  den  Urin  übergehen  kann.  Wenn  man  annähme, 
dass  der  Farbstoff  an  einer  anderen  Stelle  als  in  den  Ge- 
schwulsten gebildet  und  dann  in  ihnen  deponirt  würde,  eine 
Möglichkeit,  die  von  Virchow  hervorgehoben  worden  ist, 
so  wäre  es  leicht  erklärlich,  dass  ein  Theil  des  Farbstoffes 
(oder  seines  Ghromogens)  in  den  Urin  übergehen  könnte.  Da 
inzwischen  directe  Beobachtungen  von  Langhans,  Nepveu 
und  Vossius  zeigen,  dass  im  Untergang  begriffene  rothe 
Blutkörperchen  in  den  Geschwülsten  vorkommen  können, 
dass  Zersetzung  des  Blutfarbstoffes,  sowie  Bildung  des  Ge- 
schwulstpigments wenigstens  zum  Theil  [vielleicht  ganz  und 
gar]  in  der  Geschwulst  stattfinden  kann,  so  hat  man  allen 
Grund  zur  Frage,  ob  das  Pigment  aus  den  Geschwülsten  in 
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die  Circulation  übergehen  und  später  mit  dem  Urin  eliminirt 
werden  kann.  Der  von  mir  untersuchte  Farbstoff  war  so 
leicht  löslich  in  Alkalicarbonatcn  und  Dialkaliphosphaten,  dass 
es  gar  nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  er  auch  in  solcher 
Lösung  im  Blute  vorkommen  kann.  Auch  sein  Uebergang 
in  den  Urin  enthält  nicht  Ungereimtes,  indem  die  Lösung  in 
Phosphat  mit  Salzsäure  sauer  [amphoter  sauer]  gemacht 
werden  konnte,  ohne  dass  der  Farbstoff  ausgefällt  wurde. 
Für  eine  solche  Annahme  sprechen  auch  einige  klinische 
Beobachtungen,  nämlich  die  Angaben  bei  Pribram  &  Gang- 
hof ner,  dass  sowohl  sie  als  Dolbeau  gesehen  haben,  wie 
melanotische  Tumore ,  auch  solche  von  der  Grösse  einer 
Wallnuss,  mit  dem  Pigment  und  Allem  resorbirt  worden 
sind,  welche  Resorption  leicht  und  schnell  vor  sich  gegangen 
zu  sein  scheint. 

Die  andere  Frage,  welche  ich  andeutete,  war  die,  inwie- 
fern Pigmente,  die  bei  Patienten  mit  melanotischen  Ge- 
schwülsten vorkommen,  auch  unter  normalen  Verhältnissen 
durch  entsprechende  Stoffe  vertreten  sind.  Besonders  in 
Bezug  auf  das  von  Ei  seit  nachgewiesene  Chromogen  im 
Urin  haben  Hoppe -Seyler  und  auch  Virchow  die 
Möglichkeit  in  Betracht  gezogen,  dass  die  Veränderungen 
im  Urin  mehr  quantitativ  als  qualitativ  sein  können.  Da 
der  Urin  des  von  mir  beobachteten  Patienten  nie  Eiselt's 
Reaction  gab,  so  habe  ich  keine  Veranlassung,  auf  die  ge- 
nannte Frage  einzugehen.  Inzwischen  giebt  sie  mir  Anlass, 
daran  zu  denken,  ob  das  von  mir  untersuchte  Pigment,  das 
Phymatorhusin ,  auch  ipi  normalen  Organismus  oder  bei 
anderen  pathologischen  Processen  als  der  Bildung  von  mela- 
notischem  Sarkom  vorkommen  kann.  Die  Entscheidung 
dieser  Frage  setzt  eine  wenigstens  einigermassen  vollständige 
Kenntniss  der  Farbstoffe  voraus,  welche  sich  normal  im 
Organismus  oder  den  Secreten  desselben  finden;  aber  gerade 
von  den  Farbstoffen,  welche  zu  kennen  für  die  Frage  am 
wichtigsten  wäre,  nämlich  die  normalen  Harnfarbstoffe  und 
die  Farbstoffe,  welche  als  Zersetzungsproducte  von  Chromo- 
genen  des  Harns  zu  erhalten  sind,   weiss  man  noch  wenig 
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und  es  würde  allzu  weit  über  die  Grenzen  dieser  Arbeit 
hinaus  gehen,  wollte  ich  versuchen,  ihre  Chemie  hier  klarzu- 
legen. Inzwischen  habe  ich  geglaubt  untersuchen  zu  müssen, 
ob  ich  mit  der  Darstellungsweise,  welche  ich  für  das  Phy- 
matorhusin  angewandt  habe ,  einen  ähnlichen  Farbstoff  aus 
normalem  Urin  und  aus  Urin  von  Kranken  erhalten  könnte. 
Bei  einigen  solchen  Versuchen,  wo  ich  Urin  von  gesunden 
Personen  und  von  Fieberpatienten,  sowie  einen  dunkelfarbigen 
Urin  von  einer  Person  mit  Cancer  ventriculi  mit  Barytwasser 
gefallt  habe,  hat  der  Niederschlag  nur  ganz  unbedeutende 
Mengen  Farbe  enthalten,  welche  sich  ausserdem  nicht  so  ver- 
halten hat,  wie  das  Phymatorhusin.  Da  ich  bei  der  Bearbeitung 
des  Harns  von  Melanosarkompatienten  das  Phymatorhusin 
hauptsächlich  in  der  Barytfallung  wiedergefunden  habe,  so 
zeigte  sich  dieser  Urin  wenigstens  in  dieser  Hinsicht  abnorm. 
Mit  Bleiacetat  werden  aus  dem  Urin  Farbstoffe  und  Chromo- 
gene  in  reichhcher  Menge  gefallt.  Es  ist  daher  mit  grosser 
Schwierigkeit  verbunden,  zu  untersuchen,  ob  sich  aus  diesem 
Niederschlag  Phymatorhusin  darstellen  lässt.  Aus  dem  Blei- 
acetatniederschlag  aus  dem  Urin  gesunder  und  mit  verschieden- 
artigen Krankheiten  behafteter  Personen  ist  es  mir  zwar  nicht 
gelungen ,  einen  Farbstoff  zu  isoliren ,  welcher  in  Allem  mit 
dem  Phymatorhusin  übereinzustimmen  scheint,  doch  habe  ich 
daraus  Präparate  erhalten,  die  reich  an  Schwefel  und  zu- 
weilen auch  eisenhaltig  waren.  Ich  muss  deshalb  die  Frage, 
ob  man  aus  diesem  Niederschlag  Farbstoffe  darstellen  kann, 
welche  mit  dem  Phymatorhusin  verwandt  sind,  unentschieden 
lassen. 


Erklftmng  der  Tafeln« 

Tafel  I. 

Curve  No.  1  und  2.    Farbstoff  ausi  dem  Barytniedetschlage  aus  dem  Urin ; 
unlöslich  in  starker  Essigsäure. 

Curve  No.  3.    Farbstoff  aus  dem  Bleiacetatniederschlage  aus  dem  Urin; 
nnlöslicli  in  starker  Essigsäure. 

Curve  No.  4  and  5.    Farbstofif  aus  den  Geschwülsten ;  unlöslich  in  starker 
Essigsäore. 
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Tafel  IL 

Curve  No.  1.    Farbstoff  aus  dem  Barytniederschlage  aus  dem  Urin;  lös- 
lich in  starker  Essigsäure. 

Curre  No.  2.    Farbstoff  aus  dem  Bleiacetatniederschlage  aus  dem  Urin : 
löslich  in  starker  Essigsäure. 

Curve  No.  3  und  4.    Farbstoff  aus  den  Geschwülsten;   löslich  in  starker 
Essigsäure. 

Curve  No.  V.    Normaler  Urin. 
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Ueber  den  Glycogengehalt  der  Leber  neugeborener  Hunde. 

Von 

Dr.  B.  Demant. 


(Aus  dem  Laboratorium  des  Herrn  Professor  B.  t.  Anrep  in  Charkow.) 
(Der  Bedaktion  zugegangen  am  18.  August  1886.) 


Bekanntlich  ist  die  Leber  im  intrauterinen  Zustande 
sehr  arm  an  Glycogen  (Gl.  Bernard  ^),  Paschutin*), 
V.  Witt  ich*).  Dennoch  erhielt  Herr  Professor  Hoppe- 
Seyler  bei  seinen  Untersuchungen  ein  ganz  anderes  Resultat. 
In  seiner  Physiologischen  Chemie,  S.  708,  heisst  es:  «Ich 
habe  sogar  in  der  ersten  Anlage  der  Leber  einen,  nach  der 
Färbung  mit  Jod  zu  urtheilen,  sehr  hohen  Glycogengehalt 
Consta  tirt». 

In  den  Lebern  von  Kalb-Embryonen,  10,  14  und  21  ctm. 
lang,  konnte  Paschutin  gar  kein  Glycogen  nachweisen; 
bei  einem  40  ctm.  langen  Embryo  fand  er  nur  sehr  wenig 
von  diesem  Kohlehydrat.  Was  den  Glycogengehalt  der  Leber 
neugeborener  Thiere  betrifft,  so  ist  aus  den  wenigen  An- 
gaben, die  darüber  in  der  Litteratur  vorhanden  sind,  zu 
schliessen,  dass  er  auch  hier  ziemlich  gering  ist.  M'Donnell*) 
fand  in  der  Leber  eines  neugeborenen  Kalbes  2Vo  Glycogen. 
Die  Bestimmung  wurde  nach  der  alten  Methode  ausgeführt. 
V.  Witt  ich  fand  in  der  Leber  eines  menschlichen  Fötus  im 
Alter  von  5 — 6  Monaten,  welcher  lebend  zur  Welt  kam,  aber 
bald  verstarb,  —  0,24  ®/o  Glycogen.  In  der  Leber  einer  neu- 
geborenen Katze  fand  er  nur  0,23%. 


1)  LeQons  sur  le  diab^te, 

^)  Vorlesungen  über  allgemeine  Pathologie.   1885.  (Russisch.) 
*)  Hermann' s  Handb.  d.  Physiologie,  Bd.  V,  Leipzig  1881. 
*)  Nach  einem  Referat  im  Ctlbl.  f.  d.  med.  Wissenschaft,  1866. 
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In  Folge  dessen  war  es  von  Interesse,  den  Glycogen- 
gehalt  der  Leber  neugeborener  Hunde  zu  bestimmen.  Das 
Alter  der  Thiere  war  genau  bekannt,  da  sie  im  Laboratorium 
zur  Welt  kamen.  Es  wurden  sechs  Thiere  in  Arbeit  ge- 
nommen. Ausserdem  wurde  zum  Vergleich  ein  mittelgrosser 
erwachsener  Hund,  der  einige  Tage  im  Laboratorium  mit 
Brod  und  Fleisch  gefüttert  war,  durch  Verblutung  getödtet 
und  der  Glycogengehalt  der  Leber  bestimmt.  Die  dabei 
erhaltenen  Zahlen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt : 
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Aus  dieser  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  die  Leber  neu- 
geborener Hunde  colossale  Mengen  Glycogen  enthält.  Dieses 
Resultat  ist  im  vollständigen  Widerspruch  mit  den  Beob- 
achtungen der  oben  citirten  Autoren.  In  den  nächsten  Tagen 
nach  der  Geburt  nimmt  der  Glycogengehalt  bedeutend  ab 
und  unterscheidet  sich  schon  nicht  viel  von  der  Menge  des 
erwachsenen  Thieres, 
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Experimentaluntersuchungen  über  die  Frage  nach  dem  Freiwerden 
von  gasfSrmigem  Sticicstoff  bei  Fäulnissprocessen. 

Von 

Hex.  Ehrenberg. 


(Aus  dem  physiologisch-chemischen  Institnte  zn  Tübingen.) 
(Der  Bedakkion  zngegmngen  am  3.  September  1886.) 

Hierzu  Tafel  IIL 


Bei  der  grossen  Bedeutung,  welche  dem  Stickstoff  im 
Haushalte  der  Natur  als  Ernährungsstoff  für  den  Pflanzen- 
und  Thierkörper  zukommt,  kann  es  nicht  Wunder  nehmen, 
dass  die  Frage  oft  discutirt  und  experimentell  geprüft  worden 
ist,  ob  bei  Fäulniss  stickstoffhaltiger  organischer  Materien 
der  Stickstoff  zum  Theil  in  elementarer  Gestalt  abgeschieden 
werde  und  wie  derartigen  Verlusten  vorgebeugt  werden  könne. 
Dass  man  den  in  elementarer  Gestalt  entweichenden  Stick- 
stoffantheil  als  Verlust  aufzufassen  habe,  wurde  bisher  einem 
Zweifel  nicht  unterworfen,  da  die  Untersuchungen  verschie- 
dener Physiologen  ergeben  hatten,  dass  der  Stickstoff  vom 
Pflanzen-  und  Thierkörper  nur  in  Gestalt  seiner  Verbindungen, 
nicht  aber  im  gasformigen  Zustande  verarbeitet  werde. 

Gegen theilige  Angaben,  wie  die  von  Gloez  und  G ra- 
tio let^)  oder  von  G.  Ville^)  —  die  sich  darauf  stützten, 
dass  Pflanzen,  welche  in  stickstofffreiem  Boden  ausgesäet 
waren,  bei  späterer  Untersuchung  einen  grösseren  Stickstoff- 
gehalt aufwiesen,  ,als  der  des  Samens  betragen  hatte  — ,  sind 


1)  Gompt.  rend,,  vol.  31,  p.  626. 

*)  Compt.  rend.,  vol.  35,  p.  464.  —  Compt.  rend.,  vol.  38,  p.  705. 

Zeltschrift  tox  physiologische  Chemie,   XI.  10 
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durch  die  Untersuchungen  von  Boussingault^),  M6n6*), 
sowie  von  Härtung  und  Gunning®)  als  widerlegt  zu  be- 
trachten. 

Auch  die  Behauptung  verschiedener  Forscher,  z.  B. 
Jordin*)  und  Hallier^),  dass  Pilze  den  Stickstoff  der 
Atmosphäre  zu  assimiliren  vermöchten,  sind  durch  die  Arbeiten 
von  Wo]  ff*)  und  Zimmermann'')  zurückgewiesen  worden. 

Dagegen  begegnet  man  mehrfach  der  Angabe,  dass 
Boden,  welcher  reich  an  organischer  Substanz  ist,  die  Fähig- 
keit besitzen  soll,  den  Stickstoff  der  Atmosphäre  zu  binden 
und  somit  selbst  stick stojffreicher  zu  -werden.  Diese  Angabe 
steht  im  Widerspruch  mit  den  Untersuchungsresultaten  anderer 
Forscher,  welche  fanden,  dass  Boden,  welcher  mit  stickstoflf- 
reicher  organischer  Substanz  —  wie  Blut,  Harn  etc.  —  ge- 
mengt w^ar,  Stick&toflf  in  elementarer  Gestalt  abgebe. 

Bereits  früher  behauptete  P.  Deherain®)  auf  Grund 
von  ihm  ausgeführter  Experimente,  dass  die  Humussubstanzen 
des  Bodens  den  atmosphärischen  Stickstoff  aufzunehmen  und 
in  die  gebundene  Form  überzuführen  im  Stande  seien.  Diese 
Resultate  hat  ferner  P.  Truchot*)  auf  Grund  eigener  Unter- 
suchungen bestätigt. 

Dagegen  war  P.  Schlösing^*)  nicht  im  Stande,  eine 
Stickstofifabnahme  der  über  humösem  Boden  befindlichen 
Atmosphäre  zu  constatiren. 

Versuche,  welche  J.König")  mit  Moorerde,  Torfkohle 
und  Humussäure  anstellte,  führten  ebenfalls  zu  dem  Resultate, 


I)  Compt.  rend.,  vol.  38,  p.  717. 
8)  Compt.  rend.,  vol.  32,  p.  180. 
3)  Compt.  rend.,  vol.  41,  p.  942. 
*)  Compt.  rend.»  voi.  55,  p.  612. 

»)  Zeitschr.  f.  Parasitenkunde,  Bd.  I,  S.  129. 

6)  Preuss.  Annalen  der  Landwirthschaft,  1872,  (XXIII);  S.  191. 

7)  Oeconom.  Forlschr.,  1871,  S.  235. 

8)  Compt.  rend.,  vol.  73,  p.  1352.  —  Compt.  rend..  vol.  76,  p.  1490. 

9)  Compt.  rend.,  vol.  81,  p.  945. 

10)  Compt.  rend.,  vol.  82,  p.  1202. 

II)  Kreislauf  des  Stickstoffs  und  seine  Bedeutung   für  die  Land* 
wirthschaft.    Münster  1878,  S.  10. 
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dass  eine  Stickstoffaufnahme  durch  diese  Substanzen   nicht 
stattgefunden  hatte. 

Berthelot  ^)  hinwiederum  fand  neuerdings,  dass  thonige 
Bodenarten,  welche  er  in  Porcellantöpfen  im  Freien  unter 
Terschiedenen  Versuchsbedingungen  aufgestellt  hatte,  mit  der 
Zeit  an  Stickstoffgehalt  zunahmen  und  dass  dieser  in  keinem 
Vorhältniss  zu  der  durch  Regenwasser  und  Atmosphäre  über- 
mittelten Salpetersäure-  und  Ammoniakzufuhr  stehe.  Er 
fand  dann,  dass  die  Ursache  für  diese  Zunahme  in  der  Gegen- 
wart von  Mikroorganismen  zu  suchen  sei,  welche  den  Stick- 
stoff der  Atmosphäre  in  die  gebundene  Form  überzuführen 
vermöchten.  Als  Berthelot  den  Boden  vorher  sterilisirte, 
war  eine  Stickstoffzunahme  nicht  mehr  zu  constatiren.  Wir 
sehen  also  hier  den  Mikroorganismen  im  Boden  die  Fähigkeit 
zugesprochen,  den  Stickstoff  der  Atmosphäre  in  die  gebundene 
Form  überzuführen.  Die  Fähigkeit,  den  entgegengesetzten 
Process  einzuleiten  —  nämlich  den  Stickstoff  aus  seinen  Ver- 
bindungen in  den  gasförmigen  Zustand  überzuführen  — ,  ist 
den  Mikroorganismen  bereits  von  vielen  Forschern  zuge- 
schrieben worden.  Auf  den  regen  Antheil,  den  die  Mikro- 
organismen bei  Veränderungen  und  Zersetzungen  des  Bodens 
nehmen,  ist  besonders  von  E.  Wollny^)  mit  Recht  auf- 
merksam gemacht  worden. 

Die  Mitwirkung  von  Mikroorganismen  bei  der  Nitrification 
von  Ammcnsalzen  im  Boden  (und  in  Nährflüssigkeiten)  ist 
bereits  von  Schlösing  undMüntz")  nachgewiesen  worden. 

Nach  E.  Mensel*)  bilden  sich  aus  salpetersauren  Salzen 
bei  der  Fäulniss  (in  Schleusen wasser  etc.)  salpetrigsaure  Salze. 


1)  Compt.  rend.,  vol.  101.  p.  775,  et  Bull.  soc.  chim.,  vol.  XLV,  p.  121. 

*)  üeber  die  Thätigkeit  niederer  Organismen  im  Boden.  Vortrag 
V.  30.  Juni  1883,  Hygieine-Ausstellung  Berlin.  D.  Vierteljahrsschrift  für 
öffentl.  Gesundheitspflege,  1883. 

3)  Compt.  rend.,  vol.  77,  p.  203.  —  Compt,  rend.,  vol.  77,  p.  353. 
—  Compt.  rend.,  vol.  84,  p.  301.  —  Compt.  rend.,  vol.  89,  p.  891.  (Ber., 
Xni,  S.  194  u.  201.) 

*)  Ber.,  Vm,  S.  1214. 
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Gayon  und  Dupetit^)  fanden,  dass  Nitrate  in  Flüssigkeiten 
bei  Fäulnissprocessen  in  Ammonsalze  übergeführt  wurden; 
und  zwar  besonders  bei  Gegenwart  von  organischen  Sub- 
stanzen. Bei  beiden  Processen  —  bei  Bildung  von  Nitraten 
einerseits  und  bei  Ueberführung  von  Nilraten  in  Nitrite  und 
Ammonsalze  andererseits  —  wurde  von  diesen  Forschern 
angeblich  das  Auftreten  von  freiem  Stickstoff  constatirt. 

Wir  sehen  also,  dass  unter  äusserlich  kaum  wahrnehm* 
baren  Verschiedenheiten  der  Bedingungen  die  Mikroorganismen 
im  Grossen  und  Ganzen  zwei  entgegengesetzte  Processe  ein- 
leiten sollen  —  nämlich  die  Aufnahme  von  Stickstoff  aus  der 
Atmosphäre  und  Ueberführung  desselben  in  den  gebundenen 
Zustand,  sowie  andererseits  die  Zerspaltung  organischer  stick- 
stoffhaltiger Substanzen  unter  Abgabe  von  elementarem 
Stickstoff. 

Dieser  scheinbare  Widerspruch  —  besonders  aber  der 
Umstand,  dass  die  zur  Entscheidung  der  Frage  nach  der 
Abgabe  von  elementarem  Stickstoff  bei  Fäulnissprocessen 
angewandten  Untersuchungsmethoden  nicht  als  einwandsfrei 
zu  betrachten  sind  —  haben  mich  zur  Aufnahme  der  vor- 
liegenden Untersuchung  veranlasst. 

Der  unter  dem  Namen  Fäulniss  bekannte  Process  der 
Zerstörung  organischer  Substanzen  ist  kein  einheitlicher.  Der- 
selbe setzt  sich  zusammen  aus  dem  Process  der  Zersetzung 
der  Substanzen  durch  den  Luftsauerstoflf,  aus  der  sogenannten 
langsamen  Verbrennung  —  also  einem  einfachen  chemischen 
Oxydationsvorgange  —  und  aus  dem  Process  der  Zersetzung 
der  organischen  Substanzen  durch  die  Mikroorganismen. 

Ueber  die  Entbindung  von  freiem  Stickgas  bei  dem 
Process  der  langsamen  Verbrennung  von  organischen  Sub- 
stanzen sind  bereits  früher  von  Hüfner')  Versuche  ange- 
stellt worden.  Bei  diesen  Versuchen,  bei  denen  mit  reinem 
Sauerstoff  unter  vollkommenem  Ausschluss  der  Mitwirkung 
von  Mikroorganismen  operirt  wurde,   ergab  sich,   dass  weder 


1)  Compt.  reiid.,  vol.  XCV,  p.  644  (1882,  II). 
2j  Journ.  pr.  Chem.,  1876,  p.  !29i2. 
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aus  Eiweisssubstanzen  (wie  Fibrin),  noch  aus  unter  anderen 
Umständen  äusserst  leicht  zersetzlichen  Substanzen  —  wie 
HamstofiF  —  Stickstoff  ausgeschieden  wurde;  das  entwickelte 
Gas  bestand  nur  aus  Kohlensäure.  Dagegen  wurde  der  Ver- 
dacht erweckt  und  auch  als  richtig  bestätigt,  dass  etwaiges, 
in  jenen  Versuchen  vorgefundenes  Stickgas  «durchaus  kein 
Product  eines  Oxydationsprocesses,  sondern  viel- 
mehr und  lediglich  ein  Eindringling  von  aussen 
ist,  herzugelassen  durch  die  Unsicherheit  und  Unzuverlässig- 
keit  der  benutzten,  wenn  gleich  sehr  dicken  Kautschukver- 
bindungen». 

Somit  wäre  das  bei  Fäulnissprocessen  beobachtete  Auf- 
treten von  Stickstoff  auf  das  Conto  der  Thätigkeit  der  Mikro- 
organismen zu  setzen. 

Die  durch  die  Thätigkeit  der  Organismen  abgeschiedenen 
—  gasförmigen  und  auch  festen  —  Producte  stehen  zu  den 
Lebensbedingungen  dieser  Organismen  selbst  in  nächster  Be- 
ziehung. Die  sogenannten  ärobischen  Organismen,  welche  zu 
ihrem  Lebensunterhalt  des  freien  Sauerstoffs  bedürfen ,  liefern 
Oxydationsproducte  wie  Kohlensäure,  Salpetersäure  etc.,  die 
anärobischen  Organismen,  welche  von  gebundenem  Sauerstoff 
zehren,  bedingen  Reductionserscheinungen  und  liefern  neben 
Kohlensäure^)  Sumpfgas,  Wasserstoff,  Ammoniak  und  ähn- 
liche Basen.  —  Bei  beiden  Processen  aber  soll,  nach  den 
Mittheilungen  verschiedener  Forscher,  freier  Stickstoff  ent- 
wickelt werden. 

Frühere  Versuche,  welche  die  Entscheidung  dieser  Frage 
zum  Ziele  hatten,  sind  nach  zwei  Richtungen  hin  ausgeführt 
worden,  gewichtsanalytisch  und  gasanalytisch ;  bei  beiden  aber 
sind  in  der  Art  der  Ausführung  die  Fehlerquellen  nicht  in 
der  Weise  vermieden,  dass  dieselben  nicht  das  ganze  Resultat 
in  Frage  stellen  können. 


1)  Siehe  Hüfner,  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  (II),  Bd.  13,  S.  475. — 
HQfner,  der  mit  ausgekochten,  hinterdrein  zugeschmolzenen  Kolhen 
arbeitete,  fand  vor  Kohlensäure  und  Wasserstoffgas,  kein  Stickgas. 
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So  wissen  wir,  dass  bei  der  Fäulniss  stickstoflfhaltiger 
(eiweissartiger)  Stoffe  neben  anderen  Basen  auch  solche  der 
Chinolin-  und  Pyridlnreihe  gebildet  werden  und  dass  diese 
Körper  ihrer  geringen  Basicität  wegen  mit  Säuren  (z.  B.  Chlor- 
wasserstoffsäure)  äusserst  unbeständige  Verbindungen  bilden 
—  dergestalt,  dass  die  Salze  sich  beim  Kochen  resp.  Ein- 
dampfen der  Lösungen  bereits  dissoeiiren  und  die  Basen 
selbst  entweichen.  Somit  müssen  diese  Substanzen  bei  den 
von  den  Autoren  angewandten  Methoden  der  Stickstoff- 
bestimmung —  nämlich  Verbrennung  mit  Natronkalk  und 
Bestimmung  des  gebildeten  Ammoniak  als  Platindoppelsalz 
oder  durch  Titriren  —  zu  Verlusten  Veranlassung  geben. 
Ferner  ist  es,  da  bei  den  Fäulnissprocesstn  Ammoniak,  sal- 
petrige Säure,  Salpetersäure  gebildet  werde«  —  nicht  un- 
möglich, dass  auch  Hydroxylamin  sich  zu  bilden  vermag, 
welches  bei  der  angeführten  Art  der  Stickstoffbestimmung^ 
ebenfalls  zu  Verlusten  Veranlassung  geben  müsste.  Es  scheinen 
mir  deshalb  tiie  Versuche ,  welche  lediglich  aus  der  Differenz 
zwischen  den  Stickstoffgehalten  vor  und  nach  der  Fäulniss 
das  Entweichen  von  c freiem»  Stickstoff  begründen,  die  ihnen 
zugeschriebene  Beweiskraft  nicht  zu  besitzen.  Einige  der 
früheren  Experimentatoren  haben  so  geringe  Quantitäten 
stickstoffhaltiger  Substanzen  verwendet,  dass  bereits  die 
Analysenfehler  das  Resultat  zu  beeinflussen  vermögen,  z.  B» 
6.  Ville^),  Lawes,  Gilbert,  Pugh^),  —  andere  wieder 
verwendeten  so  grosse  Massen  von  Substanz,  dass  das  Her- 
stellen einer  genauen  Mittelprobe  aus  der  feuchten  krümeligen 
Masse  mindestens  mit  grossen  Schwierigkeiten  verknüpft  — 
wenn  nicht  unmöglich  —  war. 

Bessere  Resultate  waren  von  der  gasanalytischen  Unter* 
suchung  zu  erwarten.  Liess  man  den  Fäulnissprocess  in  einem 
abgeschlossenen  Gefasse  vor  sich  gehen,  so  musste  man  durch 
Analyse  des  vor  und  nach  der  Fäulniss  im  Gefäss  befind- 
lichen Gases  einen  Aufschluss  über  die  gebildeten  Gase  erhalten 


1)  Compt.  rend.,  vol.  43,  p.  143. 

2)  Philos.  TransacL,  1861,  Bd.  H,  S.  497. 
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können.  Bedingung  ist  aber  hierbei  absolut  sicherer  Ver- 
schluss des  Versuchsgeßlsses  —  eine  Bedingung,  welche,  mit 
Ausnalmie  von  Hüfner's  zuletzt  angeführten  Versuchen 
(Joum.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  13,  S.  473),  von  den  Ex- 
perimentatoren nicht  ißingehalten  ist,  da  die  von  diesen 
angewandten  GumnlascKfen  und  Schläuche  nicht  luftdicht 
schliessen.  ^dü 

Die  ersten  derartige?.  Versuche  wurden  angestellt  von 
J.  Reiset^),  und  zwar  wutde  zu  diesen  der  früher  von 
Regnault  und  Reiset*)  zur  Untersuchung  der  Exspirations- 
gase  von  Thieren  angewandte  Apparat  benutzt.  Regnault 
und  Reiset  fanden  auch  in  der  Exspirationsluft  einen 
grösseren  Stickstoffgehalt,  als  der  eingeathmeten  Quantität 
entsprach,  durch  die  Versuche  von  Pettenkofer  und  Voit 
ist  aber  erwiesen,  dass  der  Thierkörper  keinen  freien  Stickstoff 
producirt.  Zu  dem  gleichen  Ergebniss  gelangte  M.  Grub  er  ^) 
auf  gänzlich  von  den  Versuchen  Voit  und  Pettenkofer's 
verschiedenem  Wege.  Die  Annahme,  dass  der  Apparat  von 
Reiset  auch  in  diesem  Falle  nicht  absolut  geschlossen  habe 
und  somit  atmosphärische  Luft  eingetreten  sei,  erscheint  daher 
äusserst  plausibel.  Reiset  constatirte  sowohl  bei  genügender 
Sauerstoffzufuhr,  als  bei  Sauerstoffmangel  das  Auftreten  von 
Stickstoff. 

Lawes,  Gilbert  und  Pugh*)  konnten  bei  ihren  auf 
gasanalytischem  Wege  angestellten  Versuchen  bei  Fehlen  von 
Sauerstoff  das  Auftreten  von  Stickstoff  nicht  constatiren,  sie 
halten  deshalb  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  für  nöthig  zum 
Freiwerden  von  Stickstoff. 

E.  Ruge*^)  fand,  dass  bei  der  Fäulniss  von  Fäces  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  kein  freier  Stickstoff  abge- 
schieden werde. 


1)  Gompt.  rend..  vol.  42.  p.  43. 

*)  Annal.  chim.  phys.,  (3.  Ser.),  vol.  XXVI,  p.  310. 

3)  Zeitschrift  für  Biologie,  Bd.  19,  S.  563 

*)  Philos.  Transact.,  1861,  Bd.  II,  S.  497. 

^j  Wiener  Sitzungsberichte,  math.-nat.  GL,  Bd.  43,  S.  758. 
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Inzwischen  —  als  der  experimentelle  Theil  dieser  Arbeit 
bereits  beendet  war  —  ist  von  Hoppe -Seyler^)  über  Fäul- 
nissversuche berichtet  worden,  aus  denen  hervorgeht,  dass 
sich  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  kein  Stickstoff  entwickelt. 
Als  Hoppe-Seyler  Schlamm  mit  pflanzlichem  Detritus  etc. 
in  einem  vollständig  abgeschlossene^*  \^  Iben  mit  angeschmol- 
zenem Gasleitungsrohr,  welches  u'  ^r  Quecksilber  mündete, 
faulen  Hess,  so  erhielt  er  nur  *'  den  ersten  Tagen  (her- 
rührend von  der  im  Wasser  noch  enthaltenen  atmosphärischen 
Luft)  geringe  Stickstoffmengen,  später  nur  Sumpfgas  und 
Kohlensäure.  Als  Hoppe-Seyler  aber  das  Fäulnissgemisch 
in  einer  mit  Kautschukstopfen  und  eingesetztem  Gasleitungs- 
rohr versehenen  Flasche  sich  selbst  überliess,  fanden  sich 
stets  nicht  unbeträchtliche  Quantitäten  Stickstoff  in  dem  ent- 
weichenden Gase,  und  zwar  sowohl  im  Anfang  des  Versuchs, 
wie  am  Ende  (nach  etwa  2  Jahren). 

Hoppe-Seyler  (dem  es  im  angegebenen  Falle  nicht 
auf  das  Eintreten  von  Stickstoff,  sondern  von  Sauerstoff  aus 
der  atmosphärischon  Luft  ankam)  hat  sich  dann  durch  einen 
directen  Versuch  von  der  Undichtheit  eines  derartigen  Ver- 
schlusses überzeugt.  In  ein  einseitig  mit  Kautschukstöpsel 
geschlossenes  Rohr,  welches  mit  Sumgfgas  und  Kohlensäure 
gefüllt  über  Quecksilber  aufgestellt  war,  waren  im  Verlauf 
von  14  Tagen  6,641  7o  Stickstoff  und  0,677  7o  Sauerstoff  ein- 
gedrungen, während  5,585  7o  Kohlensäure  und  1,733  %  Sumpf- 
gas entwichen  waren.  Hoppe-Seyler  glaubt  diese  Er- 
scheinung als  eine  Diffusion  durch  die  Gummiplatte  auffassen 
zu  müssen.  —  Dass  Kohlensäure  durch  Kautschukplatten 
wandert,  ist  eine  bekannte  Erscheinung,  beim  Sauerstoff  wird 
dieses  Verhalten  sogar  technisch  zur  Darstellung  von  Sauer- 
stoff aus  atmosphärischer  Luft  ausgenützt;  vom  Stickstoff 
aber  darf  eine  Diffusion  nach  den  Versuchen  von  Wroblewski 
wohl  kaum  angenommen  werden  —  jedenfalls  ist  aber  in 
den  capillaren  Zwischenräumen  zwischen  Glaswandung  und 
Gummistopfen  Gelegenheit  zu  derartigem  Austausch  gegeben. 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  X,  S.  424. 
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Jedenfalls  zeigt  dieser  Versuch  deutlich,  dass  derartige  Ver- 
schlüsse nicht  luftdicht  sind.  Deshalb  kann  man  auch  dem 
von  J.  König*)  mitgetheilten  Versuche  eine  Beweiskraft  in 
diesem  Falle  nicht  zugestehen.  König  Hess  Käse  unter  einer 
geschlossenen  Glasglocke  faulen,  indem  er  den  nöthigen 
Sauerstoff  aus  einer  Flasche  durch  Gummischlauch  und  Quetsch- 
habnverschluss  nach  Bedürfniss  wieder  nachtreten  Hess.  Die 
Luft  in  der  Glocke  wurde  vor  und  nach  dem  etwa  4  Wochen 
dauernden  Versuche  untersucht  und  es  stellte  sich  nach  dem 
Versuche  ein  höherer  Stickstoffgehalt  heraus,  als  vorher.  — 
Das  Sauerstoffgas,  welches  aus  dem  Gasometer  in  die  Ver- 
suchsglocke eingelassen  wurde,  enthielt  zu  Anfang  1,5^0 
Stickstoff,  zu  Ende  des  Versuchs  6,39  ^h  Stickstoff.  —  Wenn 
schon  König  annimmt,  dass  der  Stickstoff  aus  der  Glocke 
in  das  Gasometer  getreten  sei,  so  steht  doch  nichts  entgegen 
anzunehmen,  dass  derselbe  in  Folge  undichter  Verschlüsse 
aus  der  Atmosphäre  eingetreten  sei,  eine  Annahme,  welche 
nach  Hüfner's  früheren  Versuchen,  wie  nach  dem  eben 
angeführten  Hoppe-Seyler's  sehr  wahrscheinlich  ist.  Jeden- 
faUs  erscheint  mir  König's  Rechnungsweise  gewagt  —  näm- 
lich erst  anzunehmen,  dass  das  Sauerstoffgas  mit  3,96% 
(Mittel  aus  1,5  >  und  6,39  7o)  Stickstoff  in  die  Glocke  ge- 
treten sei,  und  dann  den  Ueberschuss  an  Stickstoff  als  ele- 
mentar entwickelten  in  Rechnung  zu  bringen. 

In  neuerer  Zeit  hat  E.  DietzelP)  die  Frage  wieder 
gewichtsanalytisch  zu  lösen  versucht,  indem  er  grosse  Quan- 
titäten von  Fäulnissgemischen  in  Flaschen  brachte,  von  diesen 
vor  und  nach  der  Fäulniss  Mittelproben  entnahm  und  Stick- 
stoffbestimmungen ausführte.  Die  ziemlich  bedeutende  Dif- 
ferenz in  den  Stickstoffgehalten  vor  und  nach  dem  Versuch 
—  dessen  Dauer  sich  auf  etwa  12  Monate  erstreckte  —  wurde 
als  gasförmig  entwichener  Stickstoff  in  Rechnung  gesetzt.  Es 
waren  Vorkehrungen  getroffen,  dass  etwa  entweichendes 
Ammoniak  aufgefangen  und   bestimmt  werden   konnte,   die 


1)  Kreislauf.  S.  17. 

«)  Zeitschrift  des  landw.  Vereins  in  Bayern,  1882,  März-Heft. 
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Quantität  des  sich  verflüchtigenden  Ammons  war  jedoch  eine 
unbedeutende.  —  Diese  Methode  verspricht  nur  dann  exacte 
Resultate,  wenn  man  annehmen  darf,  dass  die  Mischung  von 
2—3  Ko.  Blutpulver  mit  Harn  und  anderen  Substanzen  so 
gleichmässig  hergestellt  war,  dass  eine  entnommene  Probe 
wirklich  den  Durchschnittsgehalt  repräsentirt  und  dass  sich 
bei  der  Fäulniss  nicht  Basen  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe 
(wie  dies  thatsächlich  bei  der  Fäulniss  der  Eiweisskörper 
beobachtet  wird),  sowie  Indol,  Skatol  und  ähnliche  Sub- 
stanzen gebildet  haben. 

Bemerkenswert!!  erschien  mir  aber  der  bedeutende  Stick- 
stoflfverlust  bei  diesen  Versuchen,  weshalb  ich  bei  den  von 
mir  angestellten  Versuchen,  dieselben  Mischungen  verwen- 
det habe. 

Dietzell  fand: 

1.  bei   einer   Mischung  von   2687,8  gr.   Blut  und   1274,5  gr.  Kuhham 
einen  Verlust  von  Stickstofif  im  Betrage  von  15,94  gr. ; 

2.  bei  1727,2  gr.  Blut,  797,9  gr.  Kuhharn,  1445  gr  Gyps  einen  Verlust 
von  35,35  gr.  Stickstoff; 

3   bei  400,5  gr.  Blut,  3694,3  gr   Boden,  1695,0  gr.  Wasser  einen  Verlust 
von  5,33  gr.  Stickstoff; 

4.  bei  2051,5  gr.  Blut,   2356,5  gr.   Kuhharn,   1829,0  gr.   kohlensaurem 
Kalk  einen  Verlust  von  21,75  gr.  Stickstoff; 

und  zwar: 

bei  Versuch  1  =  5,04 o/o, 

»       2  =  17,07  o(o, 

»  »       3  =  9,90oio, 

4  =  8,970)0 

von  dem  in  der  Versuchssubstanz  vorhanden  gewesenen 
organischen  ammoniakfreien  Stickstoff. 

Hätte  man  die  Frage  gasanalytisch  behandelt,  so  würden 
die  genannten  Quantitäten  freien  Stick^^toflfs  absolut  nicht  zu 
übersehen  gewesen  sein. 

15,94  gr.  entsprechen  12,717  Liter  Stickstoff  bei  0''  und  760  mm.  B.-St. 
35,35  »  »  28,208     »  »  >  » 

5,33  »  »  4,253      »  »  »  » 

21,75  >  »  17,353     »  »  »  > 
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Diese  Quantitäten  Stickstoff  waren  im  Verlaufe  eines 
Jahres  circa  verschwunden,  man  würde  also  beim  Auffangen 
der  Gase  im  Laufe  einer  Woche  haben  erhalten  müssen  (ohne 
Berücksichtigung  von  Temperatur  und  Barometerstand  des 
Versuchsortes) : 

bei  Versuch  1  =  244,6  cbcm.  Stickstoff. 

»        2  =  542,4  » 

»          »        3  -=    81,8  » 

,          »       4  =  333,7  «              » 

Die  hiemach  zu  erwartenden  Volumina  sind  so  erheb- 
lich, dass  man  selbst  bei  Anwendung  des  zehnten  Theiles  der 
Versuchssubstanz  bei  gasanalytischer  Behandlung  der  Frage 
über  eine  Entwicklung  von  Stickstoff  nicht  im  Unklaren 
bleiben  kann. 

Ich  habe  nun  zur  Prüfung  der  Frage  nach  der  bei 
Fäuhiissprocessen  stattfindenden  Entwicklung  von  freiem  Stick- 
gas geeignete  Substanzen  sowohl  bei  reger  Sauerstoffzufuhr, 
wie  bei  Sauerstoffmangel  der  Fäulniss  unterworfen  und  die 
dabei  auftretenden  Gase  einer  genauen  Untersuchung  unter- 
zogen. Zunächst  werde  ich  über  die  Versuchsbedingungen 
und  über  die  Resultate,  die  ich  bei  Anwesenheit  von  Sauer- 
stoff erhielt,  berichten.  Die  Versuche  wurden  in  Glaskolben 
ausgeführt,  welche  mit  den  mit  ihnen  in  Verbindung  stehenden 
Gelassen  verschmolzen  waren ;  wo  ein  Glashahn  nicht  zu  ver- 
meiden war,  wurde  derselbe  in  eine  Quecksilberkappe  ein- 
gelassen, so  dass  jeglicher  Eintritt  von  atmosphärischer  Luft 
unmöglich  gemacht  war.  Die  Versuche  wurden  in  reinem 
Sauerstoff  aasgeführt,  was  um  so  weniger  zu  beanstanden 
war,  als  frühere  Beobachter  angeben,  dass  mit  der  Grösse 
der  Sauerstoffzufuhr  die  Menge  des  entwickelten  Stickstoffs 
zunähme.  Wurde  bei  dieser  Anordnung  der  Versuchsbe- 
dingungen Stickstoff  gefunden,  so  musste  derselbe  unter  allen 
Umständen  einer  Zersetzung  der  stickstoffhaltigen  Materie 
entstammen. 

Den  zu  diesen  Versuchen  verwendeten  Apparat  zeigt 
Figur  1  in  schematischer  Zeichnung. 
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Die  Ausführung  der  Versuche  selbst  geschah  folgender- 
massen : 

Der  Kolben  a  (von  ca.  1500  cbcm.  Capacität)  wurde 
mit  der  Versuchsmischung  gefüllt,  hierauf  an  der  Mundung 
ausgezogen  und  hierselbst  ein  zweimal  im  rechten  Winkel 
gebogenes,  etwa  800  mm.  langes  Gasleitungsrohr  b  ange- 
schmolzen. Der  Kolbenhals  hatte  seitlich  zwei  Rohransätze, 
deren  einer  c  mit  einem  Dreiweghahn  versehen  war,  deren 
zweiter  d  direct  mit  der  Zuleitung  des  Sauerstoflfgasometers  G 
verschmolzen  war. 

Das  Sauerstofifgasometer  G,  durch  welches  der  Versuchs- 
kolben continuirlich  mit  reinem  Sauerstofifgas  gespeist  werden 
konnte,  hatte  die  Gestalt  der  früher  *)  von  mir  beschriebenen 
Gaspipetten;  es  fasste  ca.  2  Liter  und  war  oben  mit  einem 
Dreiwegstück  versehen;  jedes  der  drei  Theilrohre  konnte 
selbstständig  durch  einen  Glashahn  abgeschlossen  werden. 
Die  Glashähne  waren  sehr  sorgfältig  eingeschliffen  und  in 
Glaskappen,  welche  mit  Quecksilber  gefüllt  waren,  vollständig 
untergetaucht.  Dieses  Gasometer  wurde  zunächst  durch  das 
Einfüllrohr  f  (versehen  mit  Bunte'scher  Sicherheitscapillare, 
um  das  Mitreissen  von  Luftbläschen  beim  Füllen  zu  ver- 
meiden) bis  zu  den  Hahnbohrungen  der  Hähne  mit  Queck- 
silber, sodann  durch  Tubus  g  mit  reinem  Sauerstoff  gefüllt. 
Dieser  Sauerstoff  wurde  aus  chlorsaurem  Kali,  welches  vor- 
her geschmolzen  war,  entwickelt  und  vor  dem  Einleiten  auf 
seine  Reinheit  eudiometrisch  geprüft. 

An  die  drei  Theilrohre  des  Gasometers  wurden  drei 
der  oben  beschriebenen  Versuchskolben  angeschmolzen,  so 
dass  drei  Versuche  durch  ein  Sauerstofifgasometer  gespeist 
werden  konnten. 

Nachdem  der  Apparat  in  der  durch  Figur  2  wieder- 
gegebenen Weise  zusammengesetzt  war ,  wurde  folgender- 
massen  verfahren: 


')  Journ.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  32,  S.  !234. 
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Das  Gasometer  G  wurde  bis  zu  den  Hähnen  e  mit 
Quecksilber  gefüllt  und  diese  abgeschlossen.  Das  Gasleitungs- 
rohr b  des  zunächst  zu  beschickenden  Kolbens  wurde  mit 
seiner  unteren  Mündung  in  eine  kleine  Quecksilberwanne  h 
getaucht  und  der  Kolben  a  nunmehr  durch  die  Oeffnung  i 
des  Dreiweghahnes  mit  der  Luftpumpe  leergepumpt.  Am 
Gasleitungsrohr  b,  welches  hierbei  als  Manometer  fungirt, 
kann  der  Grad  der  Verdünnung  abgelesen  werden.  Nach 
Herstellung  des  erreichbaren  Vacuums  wurde  durch  die  Oeff- 
nung k  des  Dreiweghahnes  reine  Kohlensäure  in  den  Apparat 
eingelassen.  Dieses  abwechselnde  Auspumpen  und  Eintreten- 
lassen von  Kohlensäure  wurde  fortgesetzt,  bis  das  aus  dem 
Gasleitungsrohr  b  unter  Quecksilber  bei  Druck  austretende 
Gas  von  Kalilauge  vollständig  absorbirt  wurde,  sich  also  als 
reine  Kohlensäure  zu  erkennen  gab,  bis  also  die  atmosphärische 
Luft  völlig  aus  dem  Apparat  verdrängt  war.  —  Da  ein  Er- 
wärmen der  Kolben,  um  die  Bacterien  nicht  zu  zerstören, 
vermieden  werden  musste,  so  war  ein  vollständiges  Ver- 
drangen der  atmosphärischen  Luft  mit  grossen  Schwierig- 
keiten verknüpft.  Bei  der  feinen  Vertheilung  und  somit 
grossen  Oberfläche  der  Masse,  sowie  wegen  der  Feuchtigkeit 
wird  die  Luft  äusserst  hartnäckig  adsorbirt,  lässt  man  daher 
die  Kohlensäure  einige  Zeit  mit  der  Masse  in  Berührung, 
so  wird  sie  beim  Austreten  nicht  mehr  völlig  durch  Kali- 
lauge absorbirt.  Die  Kohlensäure  blieb  daher  bis  zu  12 
Stunden  über  der  porösen  Masse  stehen,  um  die  Aus- 
treibung der  atmosphärischen  Luft  möglichst  vollständig  zu 
bewerkstelligen. 

War  nun  die  Luft  im  Kolben  durch  Kohlensäure  ersetzt, 
so  wurde  wiederum  ausgepumpt,  Sauerstoff  aus  dem  in- 
zwischen gefüllten  Gasometer  G  in  den  Kolben  eingeführt 
und  etwas  von  diesem  durch  das  Gasleitungsrohr  b  zum 
Zweck  der  Analyse  austreten  gelassen.  Dieser  Sauerstoff 
wurde  durch  eine  Kalikugel  von  Kohlensäure  befreit  und  der 
eudiometrischen  Analyse  unterworfen.  War  derselbe  noch 
nicht  rein,  so  wurde  nochmals  ausgepumpt  und  neuer  Sauer- 
stoflf  zugelassen.    Fielen  die  Analysen  befriedigend  aus,  so 
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wurde  das  Dreiweghahnrohr  c  bei  1  abgeschmolzen  (Figur  2 
zeigt  die  Kolben  bereits  in  diesem  Zustande).  Der  Kolben 
stand  also  nun  nur  in  Verbindung  mit  dem  durch  Queck- 
silber gesperrten  Sauerstoffgasometer ,  das  Gasableitungsrohr 
war  durch  Quecksilber  gesperrt  und  der  Hahn  e  war  durch 
die  Quecksilberkappe  gegen  Undichtheit  gesichert  —  atmo- 
sphärische Luft  konnte  also  nirgends  eintreten.  —  In  gleicher 
Weise  wurden  die  beiden  anderen  mit  dem  Gasometer  ver- 
schmolzenen Kolben  angesetzt. 

Zunächst  fand  bei  sämmtlichen  Kolben  eine  lebhafte 
Sauerstoffabsorption  statt,  was  sich  am  Steigen  des  Queck- 
silbers im  Gasableitungsrohre  bemerkbar  machte.  Nach  ca. 
24  Stunden  wurde  dann  wieder  neuer  Sauerstoff  aus  dem 
Gasometer  nachgelassen.  Die  ersten  derartigen  Versuche 
wurden  während  des  Winters  angestellt,  der  Apparat  befand 
sich  in  einem  Zimmer,  dessen  Temperatur  am  Tage  ca.  18— 20® 
betrug,  in  der  Nacht  dagegen  auf  12*  herab  sank.  Wurde 
dann  früh  neuer  Sauerstoff  zugelassen,  so  begann  bei  steigender 
Temperatur  eine  ziemlich  lebhafte  Gasentwicklung,  indem  die 
im  Kolben  enthaltenen  Gase  sich  ausdehnten.  Dies  hatte 
den  Nachtheil,  dass  oft  beträchtliche  Gasquantitäten  aufge- 
fangen werden  mussten,  allerdings  auch  den  Vortheil,  dass 
man  durch  die  begünstigte  Mischung  dßv  Gase  im  Kolben 
eine  richtige  Durchschnittsprobe  erhielt  und  nicht  eine  durch 
Sauerstoff  aus  dem  Zuleitungsrohre  verdünnte  Probe.  Anfangs 
wurden  die  entwickelten  Gase  direct  in  Gasmessröhren  auf- 
gefangen, später  construirte  ich  eine  Vorrichtung,  welche 
ermöglichte,  auch  grössere  Quantitäten  Gas  ansammeln  zu 
können  und  von  diesem  beliebige  Mengen  zur  Analyse  zu 
verwenden.  Der  Apparat  konnte  dann  längere  Zeit  sich 
selbst  überlassen  bleiben. 

Diese  Auffangvorrichtung  bestand  in  einer  etwas  modi- 
ficirten  Gaspipette  vorbeschriebener  Form. 

Diese  Pipette  hatte  seitlich  an  dem  Einfülltubus  einen 
Nebentubus  angeblasen  erhalten.  Figur  5  zeigt  diese  Pipette 
in  schematischer  Zeichnung.  Das  Gasentbindungsrohr  b  des 
Fäulniss Versuchskolbens    war  durch   einen  Kautschukstopfen 
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dicht  in  den  Haupttubus  in  der  Gaspipette  A  eingesetzt«  in 
den  Haupttubus  m  mündete  seitlich  der  durch  einen  Kaut- 
schukstopfen verschliessbare  Nebentubus  n.  Die  Pipette  war 
mit  Quecksilber  gefüllt,  bei  geöffnetem  Tubus  n  konnte  das 
im  Versuchskolben  entwickelte  Gas*  durch  Rohr  b  —  durch 
Tubus  m  —  in  der  Pipette  aufgefangen  werden,  das  ver- 
drängte Quecksilber  floss  aus  Tubus  n  aus.  Sollte  das  ge- 
sammte  Gas  in  andere  Gefasse  übergeführt  werden,  so  wurde 
Tubus  n  verschlossen,  durch  Rohr  p  Quecksilber  nachgegossen 
und  bei  geöffnetem  Hahne  o  das  Gas  durch  das  angeschmol- 
zene, in  einer  Quecksilberwanne  mündende  Gasableitungsrohr  q 
übergetrieben.  Der  untere  Theil  des  Gasleitungsrohres  b  war 
capillar,  bei  r  befand  sich  eine  Erweiterung  mii  eingeschlif- 
fenem Glaskegelventil,  entstand  Druck  in  der  Pipette  durch 
Einfüllen  von  Quecksilber  in  p,  so  füllte  sich  die  Capillare 
bis  an  das  Ventil  mit  Quecksilber  und  bewirkte  so  den  Ver- 
schluss des  Gasleitungsrohres;  es  konnte  also  das  Gas  aus 
der  Pipette  vollständig  ausgetrieben  werden,  ohne  den  Druck 
im  Fäulnisskolben  selbst  wesentlich  zu  alteriren.  Auch  der 
Hahn  der  Gaspipette  erhielt  eine  Sicherung  durch  umgebende 
Quecksilberkappe. 

Als  Versuchsobjecte  wurden  im  Anschluss  an  die  Ver- 
suche von  Dietzel  1  benutzt  folgende  Mischungen: 

Versuch  I.    270  gr.  getrocknetes  Blutpulver,  gemischt  mit  130  gr.  Kuh- 

bam; 
Versuch  II.     175  gr.  getrocknetes  Blutpulver,  80  gr.  Kuhham,   145  gr. 

Gyps; 

Versuch  III.    40  gr.  getrocknetes  Blutpulver,  370  gr.  Boden  und  170gr. 
Wasser ; 

Versuch  IV.    205  gr.  getrocknetes  Blutpulver,  235  gr.  Kuhharn,  180  gr. 

kohlensaurer  Kalk; 
Versuch  V.    400  gr.  defibrinirtes  flüssiges  Blut,  400  gr.  Kuhharn; 
Versuch  VI.    800  gr.  Kuhharn  allein. 

Allen  diesen  Mischungen  wurde  nach  Einbringen  in  die 
Kolben  noch  eine  Quantität  fauler  Flüssigkeit  (erhalten  durch 
Faulen  von  Fleisch  mit  Wasser)  zugesetzt,  um  über  die  An- 
wesenheil genügender  Mengen  von  Mikroorganisnaen  ausser 
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Zweifel  zu  sein.  —  Vor  dem  Einlassen  des  aus  Kaliumchlorat 
entwickelten  Sauerstoffs  in  das  Gasometer  wurde  stets  eine 
Probe  gesondert  aufgefangen  und  der  Analyse  unterworfen, 
um  über  die  Reinheit  des  angewandten  Sauerstoffs  Gewiss- 
heit zu  haben.  Hierauf  wurde  Sauerstoff  aus  dem  Gasometer 
in  Jen  Versuchskolben  übergeführt  und  nach  etwa  halb- 
stündigem Stehen  durch  Ueberdruck  eine  zur  Analyse  be- 
stimmte Quantität  aus  dem  Gasleitungsrohr  b  ausgetrieben 
und  aufgefangen.  Die  zuerst  entnommenen  Proben  zeigten 
bei  Versuch  I— IV  immer  noch  geringen  Stickstoffgehalt  (bis 
zu  1,5  Vo),  welcher  nach  und  nach  abnahm.  Der  bei  Ver- 
such V  und  VI  austretende  Sauerstoff  zeigte  den  Grad  der 
Reinheit  des  im  Gasometer  enthaltenen. 

Im  Uebrigen  waren  die  Verhältnisse  bei  der  Füllung  der 
einzelnen  Kolben  die  gleichen,  so  dass  ich  als  Beispiel  nur 
die  Untersuchung  von  Kolben  I  und  II  anführen  will.  Be- 
züglich der  gasanalytischen  Angaben  sei  erwähnt,  dass 

V,  =  abgelesenes  Volumen, 

T    =  auf  0*  und  1  Meter  Druck  reducü1,es  Volumen 
bedeutet.     Der   Druck    ist    in    Metern ,    die  Temperatur   in 
*  Celsius  angegeben. 


Sauerstoffgas  im 

Gasome 

ter: 

V. 

Druck. 

Temperat 

' 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  electrol.  Wasserstoffgas  . 

1  der  VerpufTung   .    .     . 

58,30 
166,40 
34,70 

0.5089 
0,6144 

0,4744 

00 
0« 
00 

29,67 
100,70 

11,72 

entsprechend:  99,966 »|o  Sauerstoff. 
Das  Sauerstoffgas  war  demnach  rein, 
ich  dem  Durchleiten  durch  den  Versuchskolben  (Versuch!): 


V, 

Druck. 

Temperat. 

V 

feucht  gemessen    .    .     . 

Wasserstoff 

1  der  Verpuffung    .    .    , 

65,4 
106,9 
.55,6 

0,4897 
0.6196 
0,4805 

0,50 
OJfi 
0,50 

31,97 

121,73 
26,60 

entsprechend:  99,190io  Sauerstoff. 
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Nach  dem  Durchleiten  durch  den  Versuchskolben  vor 
dem  Abschmelzen  des  Dreiweghahnes: 


Temperat, 


Gas  feucht  gemessen 
-f  Wasserslofif  .  . 
Nach  Verpuffung.    . 


1,0  <> 
1,0° 
1,0° 


35,26 

137,78 

32,06 


71,28        0,4965 

215,0         0,6432 

65,0  0,4950 

entsprechend:  99,94 o|o  Sauerstoff. 

Nach  dem  ersten  Durchleiten  durch  den  Versuchskolben 
enthielt  das  Gas  bei  Versuch  II: 

98,98 o|o  Sauerstoff; 

vor  dem  Abschmelzen  des  Dreiweghahnes: 

99,91  o/o  Sauerstoff. 

Die  Absorption  des  Sauerstoffs  ging  anfangs  äusserst 
lebhaft  vor  sich,  so  dass  drei  mit  dem  Gasometer  verbundene 
Kolben  pro  Tag  eine  Gasometerfüllung  —  also  ca.  2  Liter 
—  verbrauchten,  nach  etwa  8  Tagen  war  die  Absorption  so 
weit  gemässigt,  dass  eine  Fällung  etwa  4  Tage  anhielt,  nach 
ca.  4  Wochen  war  eine  Absorption  selbst  nicht  mehr  zu  con- 
statiren.  Am  bedeutendsten  war  die  Absorption  bei  Ver- 
such I  und  II.  Bei  Versuch  V  und  VI  (Flüssigkeiten)  war 
dieselbe  gleich  von  Anfang  her  äusserst  gering. 

Im  Laufe  einer  Woche  hatte  sich  eine  Quantität  Gas 
entwickelt,  welche  eine  der  beschriebenen  Pipetten  von  ca. 
250  cbcm.  Inhalt  gerade  ausfüllte.  Die  Entwicklung  von 
Gas  war  jedoch  bei  den  einzelnen  Kolben  nicht  gleich,  die 
stärkste  Entwicklung  fand  statt  bei  Versuch  I,  II  und  IV. 
Bei  V  imd  VI  war  kaum  eine  Entwicklung  zu  verzeichnen. 
Von  den  aufgefangenen  Gasen  wurden  jeden  dritten  Tag 
Analysen  ausgeführt.  —  Um  continuirlich  hintereinander  die 
aufgefangenen  Gasquantitäten  untersuchen  zu  können,  habe 
ich  in  den  meisten  Fällen  von  der  eudiometrischen  Bestim- 
mung abgesehen  und  zu  der  bereits  in  früheren  Fällen*)  mit 
Vorlheil  verwandten  absorpliometrischen  Untersuchung  in  den 


i)  Journ.  pr.  Chem.,  N.  F.,  Bd.  32,  S.  234. 
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bekannten  HempeT sehen  Pipetten  gegriffen  (HempeTs 
Pipetten  zur  exacten  Gasanalyse  mit  Ueberfüllrohr  aus  Ther- 
mometercapillare)  *). 

Das  Gas  wurde  feucht  gemessen,  hierauf  in  eine  Ab- 
sorptionspipette mit  Kalilauge  übergeführt,  in  das  Gasmess- 
rohr zurückgebracht  und  wiederum  feucht  gemessen.  Die 
Differenz  ergab  die  anwesende  Kohlensäure. 

Hierauf  wurde  das  Gas  in  die  Alkali -Pyrogallolpipette 
übergeführt  und  daselbst  wurde  es  bis  auf  ein  unmessbares 
Bläschen  absorbirt  —  bestand  also  aus  Sauerstoff.  —  Diese 
kleinen  Bläschen  einer  grösseren  Reihe  derartiger  Absorptions- 
analysen wurden  gesammelt  und  der  dann  resultirende,  immer 
noch  an  und  für  sich  unmessbare  Gasrest  durch  Zufügen  zu 
einem  gemessenen  Luftquantum  gemessen.  —  Die  Resultate 
der  Untersuchung,  welche  fortlaufend  stattfand,  waren  immer 
dieselben,  es  waren  kleine  Schwankungen  im  Kohlensäure- 
und  Sauerstoffgehalt  zu  verzeichnen,  je  nach  den  Zusammen- 
setzungen der  Fäulnissgemische  und  je  nach  der  Aufeinander- 
folge der  Probeentnahmen;  eine  messbare  Quantität  eines 
von  Pyrogallol  nicht  absorbirbaren  Gases  blieb  weder  am 
Anfang,  noch  am  Ende  —  nach  etwa  6  wöchentlicher  Dauer, 
als  die  Absorption  des  Sauerstoffs  schon  einige  Zeit  ihr  Ende 
erreicht  hatte  —  zurück. 

Ich  lasse  aus  der  grossen  Reihe  der  ausgeführten  Ana- 
lysen hier  nur  eine  Reihe  von  8  derartigen  Bestimmungen 
folgen. 

Von  Versuchskolben  Nr.  I. 

1.  Analyse. 


Vr 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    . 

123,9 
55,5 

0,7058 
0,7073 

1,6  • 
1,6<> 

86,94 
39.03 

Nach  Absorption  des  Sauerstoffs  mit  Pyrogallol  bleibt 
ein  unmessbarer  Rest. 


1)   Neue  Methoden   zur  Untersuchung  der   Gase.    Braunschweig, 
1880.    S.  101. 
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Das  Gas  bestand  aus: 

55,107  Kohlensäure, 
44,893  Sauerstoff, 

100,000. 

2.  Analyse. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  c^emessen   .    .    . 
Nach  Absorption  der  GOa     . 

116,8 
58,5 

0,7147 
0,6677 

2,0« 
2,0« 

82,87 
38,78 

Resultat : 


46,797  Sauerstoff, 
53,203  Kohlensäure 


in  100,000  Gas. 


Versuchskolben  Nr.  II. 

1.  Analyse. 


Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    . 


120,9 
36,2 


0,6967 
0,6886 


2,0° 
2,0° 


83,62 
24,01 


Resultat: 


28,712  Sauerstoff, 
71,288  Kohlensäure 


in  100,000  Gas. 


2.  Analyse. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    . 

122,9 
43,2 

0,7191 
0,6609 

0,5» 
0° 

88,22 
28,55 

Resultat: 


77,638  Kohlensäure, 
32,362  Sauerstoff 


in  100,000  Gas. 
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Versuchskolben  Nr.  III. 

1.  Analyse. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gern  essen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    . 

122,9 
111,8 

0,7257 
0,7252 

1,0« 
1,0° 

88,86 
80,78 

Resultat : 


90,907  Sauerstoff, 
9,093  Kohlensäure 


in  100,000  Gas. 

2.  Analyse. 


Gas  feucht  gemessen 

N  ich  Absorption  der  Kohlensäure 


134,0 
51,4 


0,7060 
0,6430 


5,0° 
5,0° 


Resultat : 


65,059  Kohlensäure, 
34,941  Sauerstoff 


in   100,000  Gas. 


Versuchskolben  Nr.  IV. 
1.  Analyse. 


Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure 


140,0 
39,3 


0,7140 
0,6370 


5,0° 
5,0« 


Resultat: 


25,041  Sauerstoff, 
74,959  Kohlensäure 


in   100,000  Gas. 

2.  Analyse. 


Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    . 


128,0 
37,5 


0,7080 
0,6210 


5,5° 

5,5° 


Resultat: 


25,698  Sauerstoff, 
74,302  Kohlensäure 


.« 


in   100,000  Gas. 


92,90 
32.46 


98,16 
24,58 


88,84 
22,83 
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Das  nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  verbleibende 
Gas  wurde  als  reiner  Sauerstoff  betrachtet,  da  in  den  Pyro- 
gallolpipetten  bei  darauf  folgender  Absorption  des  Sauerstoffs 
nar  ein  unmessbares  Bläschen  in  der  Capillare  verblieb.  Um 
über  die  Grösse  der  hierbei  zurückbleibenden  Gasquantität 
einen  Aufschluss  zu  erhalten,  wurden  die  unmessbaren  Reste 
der  vorstehend  verzeichneten  8  Analysen  in  einer  Pipette 
gesammelt  und  der  Gesammtrest  durch  Zufügen  zu  einem 
gemessenen  Luftvolumen  bestimmt. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Luft  feucht  gemessen 

Nach  Zufügen  der  Gasrückstände     .    .    . 

100,7 
102,7 

0,6847 
0,6997 

2,0» 
%0^ 

68,45 
71,34 

Die  Differenz  beider  Ablesungen  im  Betrage  von  2,89 
Theilstrichen  vertheilt  sich  auf  die  Summe  der  8  angewandten 
Volumina  im  Betrage  von  710,41  Theilstrichen.  Das  zur 
Untersuchung  verwandte  Gas  würde  also  im  Durchschnitt 
0,407  7o  eines  nicht  aus  Kohlensäure  oder  Sauerstoff  be- 
stehenden Gases  enthalten  haben.  Selbst  unter  der  Annahme, 
dass  diese  0,4077«  ^^^  ^^^  Stickstoff  bestanden  hätten,  würden 
die  Versuche  deutlich  gezeigt  haben,  dass  eine  Abspaltung 
von  Stickstoff  in  irgend  bemerkenswerther  Menge  bei  diesen 
Fäulnissversuchen  nicht  stattgefunden  hatte.  Ich  hatte  jedoch 
Grund,  der  Annahme,  dass  dieser  Gasrest  aus  Stickstoff  be- 
stände, zu  misstrauen,  da  auch  bei  Anwendung  grosser  Quan- 
titäten Gas  —  nach  der  Absorption  des  Sauerstoffs  —  nur 
eine  kleine  unmessbare  Menge  zurückblieb;  dieser  Gasrest 
stand  also  in  keinem  Verhältniss  zu  der  angewandten  Gas- 
Quantität,  sondern  schien  sich  als  ein  gleichmässig  wieder- 
kehrender Versnchsfehler  zu  präsentiren.  Diese  Ansicht  wurde 
zur  Gewissheit,  als  ich  einen  durch  die  eudiometrische  Analyse 
als  rein  befundenen  Sauerstoff  der  Absorption  in  der  Pyro- 
gallolpipette  unterwarf  und  auch  hier  wieder  den  erwähnten 
Gasrest  erhielt.  Ich  habe  sodann  in  einer  grossen  Hempel- 
schen  Pipette  mit  Kugeln  von  500  cbcm.  Gapacität  sowohl 
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gro55se  Quantitäten  Fäulnissgas,  als  andererseits  grössere 
Mengen  reinen  Sauerstoffs  durch  Pyrogallol  zur  Absorption 
gebracht  und  den  verbleibenden  Gasrest  eudiometrisch  untere 
sucht.  Derselbe  enthielt  Kohlenoxyd,  welches  aus  der  alka- 
lischen PyrogalloUösung  entwickelt  ist.  Obgleich  diese  Quan- 
tität nur  gering  war,  so  trage  ich  doch  kein  Bedenken  — 
unter  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  die  an  den 
Fäulnissgemischen  adsorbirte  Luftschicht,  sowie  die  Pyro- 
gallolmethode  selbst  zu  kleinen  Fehlern  Anlass  giebt  — ,  die 
nicht  vom  Pyrogallol  absorbirten  geringen  Gasmengen  in  die 
Reihe  der  Versuchsfehler  zu  überweisen. 

Bei  Fäulnissversuch  V  (flüssiges  Blut  und  Kuhham) 
wurde  folgendes  Resultat  erhalten: 

65,046  Vol.  Sauerstoff, 
34,954     >     Kohlensaure 

in  100,000  Vol.  Gas. 

Auch  hier  wurde  das  Gas  von  Pyrogallol  absorbirt. 

Bei  Fäulnissversuch  VI  (Kuhharn  allein)  wurde  eine 
Gasentwicklung  nicht  beobachtet,  das  durch  Ueberdruck  aus- 
getriebene Gas  bestand  aus  Sauerstoff  und  nur  Spuren  von 
Kohlensäure. 

Man  könnte  vielleicht  den  Einwand  machen,  dass  in 
Folge  des  Wechsels  vom  Partialdrucke  des  Sauerstoffs,  sowie 
des  Druckwechsels  überhaupt,  die  Processe  nicht  wie  unter 
normalen  Verhältnissen  in  der  Natur  verlaufen  möchten. 
Obgleich  mir  eine  derartige  Beeinflussung  der  Mikroorganis- 
men durch  Druckschwankungen  und  Schwankungen  im  Sauer- 
stoffgehalte nicht  wahrscheinlich  erschien,  so  habe  ich  doch, 
um  diesen  Einwänden  zu  begegnen,  die  Versuchsbedingungen 
in  der  Weise  variirt,  dass  der  Dinick  in  den  Versuchskolben 
dem  Ätmosphärendrucke  immer  gleich  blieb,  indem  der  durch 
den  Sauerstoffverbrauch  im  Innern  entstehende  negative  Druck 
durch  automatisches  Zutreten  von  reinem  Sauerstoff  wieder 
ausgeglichen  wurde.  Um  den  Apparat  einige  Zeit  sich  selbst 
überlassen  zu  können,  wurde  ein  Fäulnisskolben  von  einem 
der  vorbeschriebenen  Sauerstoffgasometer  gespeist.  —  Zwischen 


1G7 

Gasometer  G  und  Versuehskolben  a  wurde  ein  Quecksilber- 
Sperrventil  s  (in  der  bei  Figur  1  durch  punktirte  Verbin- 
dung angedeuteten  Weise)  eingeschaltet.  Das  Trichterrohr  f 
des  Gasometers  G  wurde  durch  eine  automatisch  wirkende 
Nach  füll  Vorrichtung  mit  Quecksilber  gespeist.  Der  Versuchs- 
kolben a  wurde  während  der  Heizperiode  in  ein  auf  con- 
stanter  Temperatur  erhaltenes  Wasserbad  eingesenkt,  um 
ein  durch  Fallen  oder  Steigen  der  Aussentemperatur  be- 
dingtes Einsaugen  von  Sauerstoff  oder  Austreten  von  Füul- 
nissgas  zu  verhindern. 

Die  ganze  Einrichtung  des  Apparates  (unter  Weglassung 
des  Wasserbades)  zeigt  Figur  3. 

Die  Füllung  des  Apparates  geschah  in  der  schon 
früher  angegebenen  Weise.  Nachdem  der  Versuchskolben 
mit  dem  betrefifenden  Material  gefüllt  und  mit  dem  Gaso- 
meter verschmolzen  war,  wurde  durch  abwechselndes  Aus- 
pumpen und  Einströmenlassen  von  Kohlensäure  (durch  den 
Dreiweghahn)  die  atmosphärische  Luft  nach  Möglichkeit  ver- 
drängt und  durch  abwechselndes  Auspumpen  und  Einströmen- 
lassen von  reinem  Sauerstoff  aus  Gasometer  G  der  Kolben 
mit  remem  Sauerstoffgas  gefüllt.  Der  Hahn  e  des  Gaso- 
meters blieb  geöffnet.  Entstand  im  Innern  des  Kolbens 
negativer  Druck,  so  trat  sofort  aus  dem  Gasometer  durch 
Ventil  a  Sauerstoff  in  den  Kolben  nach;  wurde  dagegen 
Gas  im  Fäulnisskolben  entwickelt,  so  musste  es  —  da  das 
Ventil  absperrend  wirkt  —  durch  das  Gasleitungsrohr  b 
entweichen  und  konnte  in  Messröhren  über  Quecksilber  auf- 
gefangen werden.  —  War  der  Kolben  mit  reinem  Sauer- 
stoff gefüllt,  so  wurde  auch  hier  der  Dreiweghahn  abge- 
schmolzen. 

Versuch  VII.  In  den  Versuchskolben  wurde  Pferde- 
dunger,  welcher  schwach  mit  Kuhharn  befeuchtet  war,  ge- 
bracht. Nach  öfterem  Durchleiten  von  Sauerstoff  zeigte  sich 
derselbe  doch  selbst  nach  einiger  Zeit  noch  nicht  ganz  rein, 
da  die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Dünger  durch  blosses 
Auspumpen  schwer  zu  entfernen  ist. 
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Das  kurz  vor  dem  Abschmelzen  des  Dreiweghahns  auf- 
gefangene Sauerstoffgas  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 


Gas  feucht  gemessen  .  . 
-f  electrolyt.  Wasserstoflf. 
Nach  der  Verpufifung    .    . 


73,7 
350,2 
275,2 


0,2930 
0,5757 
0,4981 


24,8  • 
24,8  <» 
24,8  <^ 


19,80 
184,84 
125,67 


Resultat:    99,599 o)o  Sauerstoff. 

Das  Gasgemenge,  welches  nach  18  Tagen  aufgefangen 
wurde,  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 


Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    . 

146,8 
46,2 

0,7176 
0,6222 

10,4  <» 
10,40 

101,48 
27.69 

Bei  der  Absorption  mit  Pyrogallol  blieb,  wie  bei  den 
früheren  Versuchen,  ein  unmessbarer  Rest. 

Bei  der  eudiometrischen  Untersuchung  desselben  —  nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure  verbleibenden  —  Gases  wurden 
erhalten : 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen   . 
-h  electrolyt.  Wasserstoff 
Nach  der  Verpuffung    . 

Resultat : 

• 
•    • 

• 

52,3? 
47,59 

144,0 
366,9 
198,2 

!70(o  Kohle 
00(o  Sauen 

0,2798 
0,5204 
0,3575 

nsäure, 
Stoff, 

12,7« 
11,8* 
11,8° 

38,50 

183,05 
67,92 

99,927. 

Das  von  CO,  befreite  Gas  enthielt  nach  directem  Durch- 
leiten: 99,5990|o  Sauerstoff, 
nach  IStägiger  Fäulniss: 

99,804  o|o  Sauerstoff. 

Es  hatte  sich  also  kein  Stickstoff  entwickelt. 
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Es  wurde  nunmehr  wieder  Sauerstoff  durch  den  Ver- 
suchskolben durchgeleitet,  um  die  Kohlensäure  auszutreiben, 
sodann  blieb  der  Kolben  wieder  20  Tage  sich  selbst  über- 
lassen. Eine  Analyse  des  nach  dieser  Zeit  ausgetriebenen 
Gases  ergab: 

56,4380|o  Kohlensäure, 
43,461  o|o  Sauerstoff, 

.  99,899. 

also  auch  nach  38tägiger  Fäulniss  war  kein  Stickstoff  frei 
geworden.  Der  Sauerstoflfverbrauch  war  im  Anfange  des  Ver- 
suchs sehr  lebhaft,  gegen  Ende  fast  Null. 

Versuch  VIII.  In  den  Versuchskolben  wurden  600  gr. 
wenig  feuchter  Stalldünger  (Kuhdünger)  gebracht  und  der 
Kolben,  wie  bei  den  früheren  Versuchen  angegeben,  ange- 
schmolzen. 

Die  Untersuchung  des  kurz  vor  dem  Abschmelzen  des 
Dreiweghahns  aufgefangenen  Sauerstoffgases  ergab: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
+  electrolyt.  Wasserstoffgas. 
Nach  der  Verpuffung    .    .    . 

117,6 
336,1 
175,3 

0,:3411 
0,5664 
0,3999 

23,10 
23,2» 
23,2  • 

36,99 

175,80 

64,62 

=  100,189  gegen  100,000. 

Die  Absorption  des  Sauerstofifgases  nahm  immer  mehr 
ab  und  hörte  nach  etwa  14  Tagen  fast  gänzlich  auf.  Zu 
dieser  Zeit  wurde  Gas  zur  Analyse  ausgetrieben,  die  Unter- 
suchung ergab: 


Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure 


113,0 
76,5 


0,6994 
0,6877 


23,2* 
23,2* 


72,85 
48,60 
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Die  eudionietrische  Untersuchung  des  Rückstandes  ergab : 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

• 

105,0 

0,3304 

23,40 

31,96 

gas. 

304,0 

0,5346 

23,40 

149,70 

•    .    1 
1 

154,8 

0,3774 

24,50 

53,61 

ii                 1 
83,287  Oo  Kohlensäure, 

66.858  o,'o  Sauerstoff, 

Gas  feucht  gemessen 

-f-  electrolyt.  Wasserstoffgas. 

Nach  der  Verpuffung 

Resultat: 


100,145  gegen  100,000. 

Es  konnte  auch  hier  das  Auftreten  von  freiem  Stickstoff 
nicht  constatirt  werden. 

Versuch  IX.  Ferner  wurde  der  Versuch  II  (Blutpulver, 
Gyps  und  Kuhharn),  bei  welchem  nach  dem  Befunde  von 
E.  Dietzell  angeblich  177o  Stickstoff  frei  geworden  waren, 
nochmals  in  der  zuletzt  beschriebenen  Anordnung  des  Ver- 
suchs (bei  automatischem  Zufluss  von  Sauerstoff)  angestellt 
und  wurden  dabei  folgende  Resultate  gewonnen: 

Die  Reinheit  des  Sauerstoffs  wurde  erwiesen  durch  fol- 
gende Analyse: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
-f  electrolyt.  Wasserstoff.    . 
Nach  der  Verpuffung    .    .    . 

92,6 
275,2 
131,2 

0,3451 
0,5318 
0,3836 

250 
24,40 
24,2« 

29,28 
134,36 

46,23 

• 

• 

entsprechend  100,205  Sauerstoff  gegen  100,000. 

Nach  dem  Durchleiten  durch  den  Versuchskolben  wurden 
erhalten : 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
-h  electrolyt.  Wasserstoff.    . 
Nach  der  Verpuffung    .    .    . 

99,4 
294,3 
145,4 

0,3587 
0,5596 
0,3962 

24,80 
24,70 
24,30 

32,69 

151,00 

52,90 

entsprechend  100,06  Sauerstoff  gegen  100,000. 


k  '■        •>^a 
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Es  fand  zunächst  wieder  lebhafte  Absorption  des  Sauer- 
stoffs statt,  eine  nach  24  stündigem  Stehen  entnommene  Gas- 
probe gab  folgende  Zahlen: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .     .    . 

87;7 
75,5 

0,6990 
0,6677 

24,2« 
24,4» 

56,33 
46,97 

Die  eudiometrische  Untersuchung  des  von  Kohlensäure 
befreiten  Gases  gab: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen   .    .    . 
+  electrolyt.  Wasserstoff.    . 
Nach  der  Verpuffung    .    .    . 

Resultat :             Kohlensi 

Sauerste 

101,9 
344,5 
211,3 

Iure  =  16 
ff      =83 

0,3557 
0,6014 
0,4638 

,6010/0, 
,4990|o. 

24,8« 
25,4  • 
25,1  • 

33,23 

189,56 

89,76 

100,100. 

Es  wurden  nun  von  Zeit  zu  Zeit  Gasproben  entnommen 
und  der  Untersuchung  unterworfen.  Stickstoff  konnte  in 
dem  Gasgemisch  nicht  aufgefunden  werden.  Ich  lasse  die 
Analysen  einer  nach  14  Tagen  und  einer  nach  4  Wochen 
entnommenen  Gasprobe  folgen.  Nach  dieser  Zeit  war  eine 
Absorption  von  Sauerstoff  oder  eine  Gasentwicklimg  nicht 
mehr  bemerkbar. 


Analyse  der  nach  14  Tagen  entnommenen  Probe: 


Vf 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    . 

113,0 
79,9 

0,7014 
0,6704 

19,2» 
19,2  *> 

74,05 
50,05 
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Nach  Ueberführung  in's  Eudiometer: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    .          107,4        0,2398 
H-  electrolyt.  Wasserstoflf.    .          319,9         0,4438 
Nach  der  Verpuffung   .    .    .          195,6         0,3318 

Resultat:             Kohlensäure  ^  32,41 10)o, 

Sauerstoff       =■  67,567  o/o, 

19,4« 
19,8« 
20,4« 

24,04 

132,37 

60,39 

99,978. 

Analyse  des  nach  4  Wochen  entnommenen  Gases: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen 

Nach  Absorption  der  Kohlensäure    .    .    . 

116,3 
57,3 

0,7007 
0,6586 

20,2« 
20,5« 

75,88 
35,10 

Nach  Ueberführung  in's  Eudiometer: 

Vr 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
+  electrolyt.  Wasserstoflf.    . 
Nach  der  Verpufifung    .    .    . 

109,1 
308,0 
176,9 

0,2389 
0,4325 
0,3104 

20,0« 
20,1« 
18,8« 

24,29 

124,08 

51,37 

Resultat : 


Kohlensäure  =  53,7420|o, 
Sauerstoff      =  46,1650|o, 


99,907. 


Aus  den  im  Vorstehenden  ausführlich  mitgetheilten  Ver- 
suchen und  Analysenergebnissen  erhellt  zur  Genüge,  dass  bei 
der  durch  ärobische  Mikroorganismen  vermittelten  Fäulniss 
organischer  stickstoffhaltiger  Substanzen  (also  bei  Gegenwart 
von  freiem  Sauerstoff)  freier,  gasförmiger  Stickstoff  nicht 
entwickelt  wird. 


173 

Es  handelt  sich  nun  im  Weiteren  um  Erledigung  der 
Frage,  ob  durch  die  Thätigkeit  anärobischer  Mikro- 
organismen vielleicht  Stickstoff  in  elementarer  —  gasfönniger 
—  Gestalt  aus  den  Verbindungen  frei  gemacht  werde.  Bereits 
die  meisten  der  früher  angestellten  Versuche  sprechen  dafür, 
dass  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  gasförmiger  Stickstoff 
als  Product  bei  Fäulnissprocessen  nicht  auftritt. 

Die  vorerwähnten  Versuche  Hüfner's*)  und  Hoppe- 
Seyler's')  (die  von  Letzterem  angewandten  Substanzen  ent- 
halten allerdings  nur  wenig  Stickstoff)  bestätigen  dies.  Ver- 
suchCi  welche  von  mir  zur  Erledigung  dieser  Frage  angestellt 
wurden,  hatten  dasselbe  Resultat. 

Ich  habe  diese  Frage  nach  zwei  Richtungen  hin  der 
Untersuchung  unterworfen.  Nämlich  erstens,  ob  in  Flüssig- 
keiten —  nach  Angabe  von  Gayon  und  Dupetit*)  — 
bei  der  Reduction  von  Nitraten  in  Ammonsalze  freier  Stick- 
stoff sich  entwickle,  und  zweitens,  ob  bei  nur  wenig 
feuchten  Gemischen  —  ähnlicher  Zusammensetzung  wie  der 
bei  Sauerstoffzutritt  untersuchten  —  bei  Sauerstoffabwesen- 
heit freier  gasformiger  Stickstoff  auftrete. 

Aus  den  Untersuchungen  über  Nitrifications-  und  De- 
nitrificationsprocesse  von  Schlösing  und  Müntz,  von 
Warington,  von  Gayon  und  Dupetit,  sowie  von  H.  Munro*) 
geht  hervor,  dass  in  ammonsalzhaltigem  Wasser  bei  Ab- 
wesenheit von  organischen  Substanzen,  welche  von  redu- 
cir enden  Bacterien  angegriffen  werden,  ein  Organismus  zu 
lebhafter  Entwicklung  gelangt,  welcher  Ammonsalze  in  Nitrite 
und  Nitrate  überzuführen  im  Stande  ist.  Sind  dagegen 
organische  Substanzen  zugegen,  welche  vergährbar  sind  — 
wie  Zucker,  Glycerin,  Weinsäure  etc.  — ,  so  findet  der  um- 
gekehrte Process  statt:  es  werden  aus  Nitraten  und  Nitriten 
Ammonsalze  gebildet.  Als  Nährflüssigkeit  verwendeten  Gayon 
und   Dupetit   mit  Vorliebe   Fleischbrühe.     Die  Flüssigkeit, 

1)  Journ.  pract  Chem.,  N.  F.,  Bd.  13,  S.  474. 

2)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  X,  S.  424. 
»)  Compt.  rend.,  vol.  XCV,  S.  644. 

*)  Chem.  soc.  London  ref.  Chem.-Techn.  Central-Anzeiger,  Bd.  IV, 
S.  633. 
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welche  zu  den  von  mir  ausgeführten  Versuchen  diente,  war 
folgendermassen  zusammengesetzt:  1  Liter  Fleischbrühe  (aus 
250  gr.  Rindfleisch)  versetzt  mit  5  gr.  trocknem  Pepton, 
10  gr.  Rohrzucker,  3  gr.  Natriumphosphat,  5  gr.  Natrium- 
chlorid und  5  gr.  Salpeter.  Zu  den  Versuchen  wurde  eben- 
falls der  in  Figur  3  in  Totalansicht  wiedergegebene  Apparat 
benutzt,  und  die  Versuche  selbst  bei  Abwesenheit  von  Sauer- 
stoff —  in  einer  Kohlensäure -Atmosphäre  —  ausgeführt. 
Nachdem  der  Kolben  —  wie  gewöhnlich  —  gefüllt  und  Ver- 
blasen war,  wurde  der  Inhalt  durch  mehrstündiges  Kochen 
sterilisirt  und  nach  dem  Erkalten  durch  den  Dreiweghahn  in 
Fäulniss  befindlicher  Kuhharn  als  Infectionsflüssigkeit  einge- 
saugt. Hierauf  wurde  durch  abwechselndes  Auspumpen  und 
Nachströmenlassen  von  Kohlensäure  der  Apparat  mit  reiner 
Kohlensäure  gefüllt,  desgleichen  das  Gasometer.  Der  Versuchs- 
kolben stand  in  einem  Wasserbade,  dessen  Temperatur  con- 
stant  auf  35*  gehalten  ward.  In  den  ersten  Tagen  wurde 
etwas  Kohlensäure  von  der  Flüssigkeit  absorbirt,  dann  trat 
Gleichgewicht  ein;  nach  etwa  10  Tagen  begann  plötzlich 
unter  Blasenwerfen  der  Flüssigkeit  eine  lebhafte  Gasentwick- 
lung ;  dieselbe  hielt  aber  nur  einen  Tag  an  und  wiewohl  der 
Kolben  noch  einige  Wochen  sich  selbst  überlassen  blieb,  trat 
doch  keinerlei  Gährungserscheinung  oder  Gasentwicklung  mehr 
ein.  Das  während  der  Gasentwicklung  aufgefangene  Gas 
erwies  sich  bei  der  Untersuchung  als  reine  Kohlensäure,  eine 
Entwicklung  von  gasförmigem  Stickstoff  konnte  nicht  be- 
obachtet werden.  Die  Untersuchung  der  im  Kolben  befind- 
lichen Flüssigkeit  nach  dem  Versuche  ergab  eine  Abnahme  der 
Nitrate  auf  circa  die  Hälfte  der  zugesetzten  Quantität  und  die 
Anwesenheit  von  Ammonsalz.  Bei  einigen  anderen  in  gleicher 
Weise  ausgeführten  Versuchen  kam  es  überhaupt  nicht  zu  einem 
Gährungsprocess  oder  einer  Gasentwicklung  —  weder  in  einer 
Kohlensäure,  noch  in  einer  Wasserstoflfatmosphäre. 

Ich  bin  im  Begriff,  sowohl  die  Denitrificationsprocesse,  als 
die  Nitrificationsprocesse  mit  vorher  sterilisirten  Flüssigkeiten  — 
bezüglich  einer  nebenhergehenden  Entwicklung  von  freiem  gas- 
förmigem Stickstoff  —  weiterer  Beobachtung  zu  unterwerfen. 


175 

Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  sich  Mikroorganismen 
auch  bei  Sauerstoffabwesenheit  zu  entwickeln  vermögen,  hatte 
früher  Hüfner*)  Fibrin  mit  Wasser  durch  längeres  Kochen 
in  einem  Kolben  luftfrei  gemacht,  den  Kolben  zugeschniolzen 
und  die  Flüssigkeit  hinterdrein  durch  einen  eigenthümlichen 
Kunstgriff,  unter  Luftabschluss,  mit  faulem  Fleischinfus  inficirt. 
Es  zeigte  sich,  dass  die  Bacterien  sich  auch  bei  Sauerstoffe 
abschluss  reichlich  vermehrt  hatten  und  bei  der  Untersuchung 
der  gebildeten  Gase  stellte  sich  heraus,  dass  diese  nur  aus 
Kohlensäure  und  Wasserstoff  bestanden.  Das  Gasgemenge 
bestand  aus  57,34  7o  Kohlensäure  und  42;667o  Wasserstoff; 
Stickstoff  hatte  sich  demnach  bei  diesem  Fäulnissprocesse 
aus  Fibrin  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  nicht  entwickelt 

Versuch  X.  Ich  habe  stickstoffhaltige  organische  Sub- 
stanzen bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  in  wenig  feuchtem 
Zustande  der  Fäulniss  überlassen  und  in  dem  auftretenden 
Gasgemenge  nur  Kohlensäure  und  Sumpfgas  nachweisen 
können.  Um  den  Apparat  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen, 
etwa  auftretende  Gase  aber  sofort  sammeln  und  untersuchen 
zu  können,  habe  ich  diesem  die  in  Figur  4  wiedergegebene 
Gestalt  gegeben.  An  den  Versuchskolben  a  ist  seitlich  das 
Rohr  c  angeschmolzen,  welches  den  Dreiweghahn  —  zum 
abwechselnden  Auspumpen  und  Eintretenlassen  des  Füllgases 
—  trägt;  der  Kolbenhals  geht  in  das  Gasableitungsrohr  b 
aus,  dessen  unteres  Ende  mit  dem  Quecksilberventil  d  ver- 
sehen ist.  Das  Quecksilberventilgefäss  d  hat  zwei  seitliche 
Rohransätze  e  und  f. 

Da  sich  bei  früheren  Versuchen  herausgestellt  hatte, 
dass  der  Sauerstoff  bei  der  Fäulniss  rasch  verbraucht  wird, 
so  habe  ich  als  Füllgas  gerade  diesen  verwendet;  denn  war 
derselbe  absorbirt,  so  befanden  sich  im  Kolben  nur  die  gas- 
förmigen Producte  der  Fäulniss  selbst.  Als  Versuchsobject 
diente  nur  wenig  feuchter  Pferdedfinger.  Der  Kolben  wurde 
zunächst  abwechselnd  luftleer  gepumpt  (der  Grad  der  Ver- 
dünnung konnte  auch  hier  an  dem  Gasableitungsrohr  b  ab- 

1)  Journ.  pract  Chem.,  N.  F.,  Bd.  13,  S.  475. 
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gelesen  werden)  und  mit  Kohlensäure  gefüllt,  bis  die  atmo- 
sphärische Luft  verdrängt  war ;  sodann  in  früher  beschriebener 
Weise  mit  reinem  Sauerstoff  gefüllt.  Das  Sauerstoflfgas  trat 
bei  geschlossenem  Rohransatz  e  (des  Ventilgefässes)  aus  dem 
Ableitungsrohr  f  aus,  wurde  über  Quecksilber  aufgefangen 
und  analysirt.  Die  Analyse  ergab  die  Reinheit  des  Sauer- 
stoffgases : 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
+  eleclrolyt.  Wasserstoff.    . 
Nach  der  Verpuffung    .    .    . 

146,1 
377,9 
198,5 

0,2835 
0,5076 
0,3375 

19,6« 
19,5  • 
16,60 

38,65 

179,0i 

63,16 

entsprechend:  99,948 **(o  Sauerstoff. 

Hierauf  wurde  der  Dreiweghahn  bei  c  abgeschmolzen 
und  der  Apparat  sich  selbst  überlassen.  Es  fand  zunächst 
lebhafte  Absorption  des  Sauerstoffs  statt,  so  dass  das  Queck^^ 
Silber  in  dem  Gasableitungsrohre  in  die  Höhe  stieg,  bis  etwa 
nur  noch  80  mm.  Druck  im  Innern  des  Kolbens  herrschten. 
In  diesem  Zustande  verblieb  der  Kolben  etwa  4  Wochen 
lang.  Dann  machte  sich  eine  Gasentwicklung  bemerkbar,  die 
nach  und  nach  zunahm;  nach  etwa  3  Monaten  begannen 
Gasblasen  durch  das  Quecksilberventil  zu  entweichen.  Es 
wurde  nunmehr  das  Ableitungsrohr  f  in  eine  Quecksilberwanne 
getaucht  und  durch  e  reine  Kohlensaure  durchgeleitet,  bis 
die  atmosphärische  Luft  aus  dem  Ventilgefass  verdrängt  war. 
Dann  wurde  auch  das  Rohr  e  abgeschmolzen.  —  Es  be- 
gann nun  eine  Gasentwicklung,  welche  entsprechend  der 
Aussentemperatur  stärker  oder  schwächer  war,  aber  immer 
so,  dass  durchschnittlich  etwa  50  cbcm.  Gas  in  12  Stunden 
entwickelt  wurden.  Verdunkelung  des  Kolbens  durch  einen 
Ueberzug  von  schwarzem  Papier  hatte  eine  Aenderung  in 
der  Gasentwicklung  nicht  zur  Folge.  Das  aufgefangene  Gas 
wurde  von  Zeit  zu  Zeit  der  Analyse  unterworfen;  es  bestand  aus 
Kohlensäiu:e  und  Grubengas.  Sauerstoff  war  nicht  mehr  vor- 
handen. —  Ich  lasse  einige  Analysen  dieses  Gasgemenges  folgen: 
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1.  Analyse. 


Gas  feucht  gemessen   •    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


117,0 
57,8 


0,7001 


0,6633 


20,9^ 

20,7' 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    . 

+  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung    .    . 
Nach  Absorption  der  GO2 


76,09 


35,6i 


132,5 

0,2635 

20,4« 

432,0 

0,5541 

20,3* 

353,4 

0,4782 

20,3* 

298,1 

0,4505 

19,4* 

32,49 
222,80 
157,30 
125,40 


Vk  =  31,90;  Vc  =  65,50;  V  =  a  =  32,49;  Vg  =  32,43. 

Angewandt:  Gasvolumen    ....:=  32,49. 

Gefunden:      Sumpfgas =  32,43. 

Entsprechend: 99,81 5  ofo. 

Resultat:  53,160  Kohlensäure, 

46.852  Sumpfgas, 

99,912. 


2.  Analyse. 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    • 

+  Sauerstoff 

+  Luft 

Nach  der  Verpuffung    .    . 
Nach  Absorption  der  GOs 


Durch  Natronlauge  absorbirte  GO2  entsprechend  CH4  . 
Angewandtes  Gas 

Resultat:  55,492  Kohlensäure, 

44,264  Sumpfgas, 


77,4 

0,2036 

21,8* 

241,9 

0,3651 

21,8' 

443,4 

0,5597 

21,6* 

405,7 

0,5248 

22,6« 

381,0 

0,5176 

22,6« 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  GOs     . 

117,0 
56,8 

0,6959 
0,6383 

21,9* 
22,0' 

75,38 
33,55 

14,59 

81,79 

229,99 

196,65 

182,14 

14,51. 
14,59. 


99,756. 
Zeitaohrlft  för  phyaiologliche  Chemie.   XL 


12 


178 


3.  Analyse. 


Gas  feucht  gemessen    .    . 
Nach  Absorption  der  GOs 


103.5 
26,3 


0,6936 
0,6226 


19,0° 
19,5*» 


67,12 
15,28 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    . 

+  Sauerstofi 

Nach  der  Verpuffung    .    . 
Nach  Absorption  der  COg 


Durch  Natronlauge  absorbirte  CO2  entsprechend  GH4 
Angewandtes  Gas 


110,9 

0,3363 

16,8° 

274,1 

0,5028 

16,8' 

163,3 

0,3893 

16,6' 

78,8 

0,3844 

17,4* 

35,14 
129,9 
59,93 
24,77 


=  35,16. 
=  35,14. 


Resultat : 


77,234  Kohlensäure, 
22,778  Sumpfgas, 


100,012. 


Es  geht  also  auch  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass 
bei  der  durch  Mikroorganismen  bewirkten  Zersetzung  orga- 
nischer stickstoffhaltiger  Substanzen  unter  Abschluss 
von  Sauerstoff  freier  gasförmiger  Stickstoff  nicht  ent- 
wickelt wird. 

Es  präsentirt  sich  uns  also  als  Endresultat 
vorstehender  Untersuchungen  die  Thatsache,  dass 
weder  bei  Anwesenheit,  noch  bei  Abwesenheit 
von  freiem  Sauerstoffe,  weder  in  Flüssigkeiten, 
noch  in  wenig  feuchten  —  von  Gasen  gut  durch- 
dringbaren —  Fäulnissgemischen  gasförmiger  Stick- 
stoff durch  die  Thätigkeit  der  Mikroorganismen 
in  Freiheit  gesetzt  wird. 

Es  ist  dies  um  so  bemerkenswerther ,  als  man  bisher 
immer  das  Gegentheil  anzunehmen  geneigt  war  und  man 
auch  im  Auftreten  von  Stickstoff  bei  diesen  Processen  vom 
chemischen  Standpunkte  aus  nichts  Ueberraschendes  finden 
dürfte.     Es  würde  uns  nicht  befremden,  bei  den  Processen 
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der  langsamen  Verbrennung  stickstoffhaltiger  organischer  Sub- 
stanzen —  analog  denen  der  Verbrennung  mit  Feuererscheinung 
—  gasformigen  Stickstoff  frei  werden  zu  sehen. 

Auch  bilden  sich  ja  bei  den  Fäulnissprocessen  Am- 
moniak, substituirte  organische  Ammoniake,  und  Amidosäuren 
einerseits,  und  andererseits  —  wenn  auch  nur  in  geringer 
Menge  —  salpetrige  Säure,  also  Stoffe,  durch  deren  Aufein- 
anderwirken allerdings  gasförmiger  Stickstoff  frei  zu  werden 
pflegt.  Dagegen  ist  indessen  zu  bedenken,  dass  trockene 
oder  nur  wenig  feuchte  Medien  für  das  Zustandekommen 
dieser  Reaction  wenig  günstig  sein  können  und  dass  anderer- 
seits, damit  gelöste  Ammonsalze  in  salpetrige  und  Salpeter- 
Säure  übergeführt  werden,  die  Abwesenheit  anderer  ver- 
gährbarer  organischer  Substanzen  ein  nothwendiges  Erfor- 
derniss  ist. 

Tübingen,  im  August  1886. 


Ein  Apparat  fUr  die  Harnstoffbestimmung  mittelst  unterbromig- 

saurem  Natron. 


Von 

Dn  John  SfarshalL 


(Der  Bedftktlon  zugegangen  am  6.  Auguat  1886.) 


Der  unten  zu  beschreibende  Apparat  ist  eine  Modification 
desjenigen  von  Dr.  Green e  und  hauptsächlich  dadurch  von 
diesem  unterschieden,  dass  das  Messrohr  leicht  herausgenom- 
men und  gereinigt  werden  kann.  Der  beigefügte  Holzschnitt 
zeigt  den  Apparat. 

Die  untere  längliche  Kugel  nebst  dem  angeschmolzenen, 
in    Cubikcentimeter    eingetheilten    Messrohr    fasst    ungetehr 
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77  cbcm.  und  kann  vermittelst  eines 
durchbohrten  Stopfens  in  dein  schalen- 
artigen Glasgefass  unten  befestigt  wer- 
den, so  dass  ein  Ueberfliessen  der  Brom- 
lauge während  der  Operation  nicht 
lästig  wird. 

Bei  dem  Gebrauch  des  Apparates 
wird  der  Daumen  auf  die  Oeffnung  a 
gehalten  und  die  Bromlauge  durch  b 
hineingefüllt.     Die  letztgenannte  OetT- 
nung    wird    dann    durch   einen   Kaut- 
schukstopfen  verschlossen;  etwaige  Luft- 
bläschen lässt  man  durch  a  entweichen 
und  in  diese  Oeffnung  dann  vermittelst 
der  graduirten  Pipette  c  den  zu  unter- 
suchenden Harn  einfliessen,   wobei  die 
verdrängte  Bromlauge  in  dem  Behälter  sich  ansammelt.    Wenn 
die  Zersetzung   beendigt  ist  und   alle   Gasbläschen  sich   im 
graduirten  Theile  des  Rohres   angesammelt  haben,   wird  das 
Gas  auf  atmosphärischen  Druck  durch  Eingiessen  von  Wasser 
in  das  vorher  eingesetzte  Trichterrohr  (wie  es  die  Figur  zeigt), 
bis  der  Flüssigkeitsstand  in  beiden  Schenkeln  gleich  hoch  ist, 
gebracht.    Die  Berechnung  geschieht  wie  gewöhnlich. 

Der  Apparat  kann  leicht  auseinander  genommen  und 
gereinigt  werden,  was  von  Vortheil  ist  wegen  der  schmierigen 
Massen,  die  sich  nach  und  nach  in  dem  Messrohr  ansammeln 
und  es  schliesslich  unbrauchbar  machen  würden. 

Die  Apparate  können  in  vorzüglicher  Ausführung  von 
den  Herren  G r e i n er  und  Friederichs  in  Stützerbach 
bezogen  werden. 

Med.-chem.  Lab.,  Univ.  von  Pennsylvania. 


lieber  die  chemischen  Bestandtheiie  der  Spaltpilze. 

Von 

Dr.  LItIo  Tincenzl. 


(▲oa  dem  phyalologlteh-chemiBoheii  Laborfttorlom  zn  StrMsburg  i.  E.) 
(Der  Redaction  zngegAngen  am  18.  October  1886.) 


In  dieser  Mitlheilung  will  ich  mich  auf  meine  Unter- 
suchungen über  die  chemische  Zusammensetzung  des  Bacillus 
sublilis  beschränken,  weil  ich  über  andere  Gattungen  von 
Spaltpilzen  noch  keine  genügende  Resultate  erhalten  habe. 

Nachdem  ich  nach  der  Methode  von  Roberts')  die 
Reincultur  des  Bacillus  subtilis  erhalten  hatte,  impfte  ich 
hiervon  auf  eine  verdünnte  Fleischextractlösung,  welcher  Nähr- 
boden sich  vorzüglich  dazu  eignet,  um  grosse  Mengen  des 
genannten  Spaltpilzes  zu  bekommen. 

Die  erste  Frage,  welche  ich  mir  zu  lösen  vorgenommen 
hatte,  war  folgende:  Befindet  sich  in  diesen  Bacterien  Cellu- 
lose  oder  nicht? 

Ich  verfahre  folgendermassen :  Die  Flüssigkeiten,  in 
welchen  die  Pilze  sich  sehr  gut  entwickelt  hatten,  wurden 
durch  Asbest  abfiltrirt  und  die  zurückbleibenden  Bacterien 
+  Asbest  erst  mit  destillirtem  Wasser,  dann  mit  einer  Natron- 
lösung (5  gr.  in  1  Liter  Wasser)  wiederholt  gewaschen;  als- 
dann wurde  24  Stunden  mit  künstlichem  Magensaft  behandelt, 
wiederum  sorgfältig  bis  zum  Verschwinden  der  Peptonreaction 
ausgewaschen;  endlich  mit  Alkohol,  Aether  extrahirt  und  im 
Exsiccator  getrocknet. 


')  W.  R  0  b  e  r  l  s ,  Phil.  Transact.  of  Ihe  R.  Soc.  of  London.  Bd.  164, 
J.  1874. 
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Ich  habe  mich  auf  viele  und  verschiedene  Weise  über- 
zeugt, dass  diese  Pilze  keine  Gellulose  enthalten. 

1.  Eine  Portion  in  concentr.  Schwefelsäure  aufgelöst, 
wurde  in  eine  ungefähr  10  bis  20fache  Menge  Wassers  einge- 
tragen und  1  bis  6  Stunden  lang  unter  Ersatz  des  ver- 
dampfenden Wassers  sieden  lassen.  Die  Lösung  dann  mit 
Na  OH  und  CuSO*  geprüft,  ergab  keine  Reduction. 

2.  Durch  Fr.  Schultzens  Reagens  blieben  die  Bacterien 
ungefärbt,  und  gaben  auch  durch  Jod-Jodkalium  und  Schwefel- 
säure keine  Reaction. 

Die  anderen  Versuche  hier  anzuführen  halte  ich  für 
überflüssig.  Hingegen  lieferten  die  bei  der  oben  angegebenen 
Behandlung  der  Bacterien  ungelöst  bleibenden  Substanzen 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  eine  reichliche  Ammoniakent- 
wickelung; ich  hatte  es  also  mit  einer  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanz zu  thun. 

Ich  bestimmte  quantitativ  den  Stickstoflf  von  mehreren 
Portionen  nach  der  Methode  von  Kjeldahl,  da  es  mir  bei 
diesem  Verfahren  leicht  möglich  war,  die  Menge  des  beige- 
mengten Asbestes  zu  erhalten  und  somit  die  Quantität  der 
Bacterien  genau  zu  kennen. 

Ich  werde  hier  fünf  von  diesen  Bestimmungen  anführen : 

Versuch  1».     Substanz  mit  Asbest.     .    .    gr.  0,4517, 

Asbest »    0,1023, 

Bacterien gr.  0,3494. 

Stickstoff  gefunden     ....      0,0218, 
>        ojo 6,24. 

Versuch  2».     Substanz  mit  Asbest  ,     .     .    gr.  0,4837, 

Asbest _, »   0,3130, 

Bacterien gr.  0,1707. 

Stickstoff  gefunden     ....      0,01904, 
»        o/o 11,15. 

Versuch  3*.     Substanz  mit  Asbest  .    .    .    gr.  0,3291, 

Asbest ^_. »    0,1865, 

Bacterien gr.  0,1426. 

Stickstoflf  gefunden     ....      0,01137 
»        o|o 7.97. 
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Versuch  4».     Sabstanz  mit  Asbest.    •    .    gr.  0.3730, 

Asbest »    0,2320, 

Bacterien gr.  0,1410. 

Stickstoff  gefunden     ....      0,0753, 
o/o 5,34. 

Versuch  5».     Substanz  mit  Asbest  .     .     .    gr.  0,79 iO, 

Asbest _. >    0,6020, 

Bacterien gr.  0,1920. 

Stickstoff  gefunden     ....      0,01203, 
ofo 6,26. 

Ich  kann  nicht  mit  Bestimmtheit  sagen,  wovon  der 
Unterschied  des  erhaltenen  Sticksloflfes  abhängt,  vielleicht  von 
den  verschiedenen  Graden  der  Entwickelung  des  Bacillus  sub- 
tilis,  oder  ob  diese  Differenz  auf  noch  nicht  genügend  erreichte 
Reinigung  von  stickstofffreien  Stoffen  zurückzuführen  ist. 

Weitere  Schlüsse  aus  diesen  ersten  Versuchen  auf  die 
Natur  der  Substanz,  welche  Stickstoff  enthält,  wage  ich  noch 
nicht  zu  ziehen.  Nur  will  ich  sagen,-  dass,  weil  die  Form 
der  Zellen  des  Bacillus  subtilis  nach  der  Behandlung  mit 
allen  der  geprüften  Reagentien  unverändert  geblieben  war, 
daraus  sich  ergeben  kann,  dass  der  betreffende  ungelöst 
gebliebene  stickstoffhaltige  Körper  die  formgebende  Hülle  der 
Zellen  darstellt. 

Strassburg,  4.  Juli  1886. 


Die  Quelle  des  Trimethylamins  Im  Mutferkorn. 

Von 

Prof«  Dr.  L*  Brleger^  Assistent  der  Klinik. 


fXns  der  I.  medicin.  TTniverBlt&tskliiilk  des  Hrn.  Gehelmrath  Prof.  Dr.  Leyden  in  Berlin.) 

(Der  Bedaction  zugegangen  am  6.  November  1886.» 


Bisher  ist  noch  nicht  entschieden  worden,  ob  das  durch 
Walz  im  Mutlerkorn  aufgefundene  Trimethylamin  daselbst 
präformirt  vorhanden  ist.  Das  Auffinden  von  Choh'nbasen  ^) 
im  Seeale  cornutum  berechtigt  zur  Annahme,  dass  das  Tri- 
meihylamin  bei  den  üblichen  Darslellung>methoden  durch 
Destillation  mit  Kalilauge  aus  jenen  basischen  Produkten  ab- 
gespalten wird. 

Zunächst  war  es  aber  erforderlich,  die  Natur  jener  von 
mir  aus  der  genannten  Drogue  dargestellten  Base,  welche 
laut  Analyse  seines  Golddoppelsalzes  als  Cholin  anzusprechen 
war,  klarzulegen.  Auf  Grund  einiger  Reaktionen  dieser  Base, 
welche  nicht  ganz  scharf  mit  den  Eigenschaften  des  aus 
thierischen  Substraten  erhältlichen  Cholins  übereinstimmten, 
konnte  ich  endgültigen  Entscheid  nicht  treffen. 

Nunmehr  in  den  Besitz  reichlicherer  Quantitäten  von 
Cholin  aus  Mutterkorn  gelangt,  war  ich  auch  im  Stande,  mir 
chemisch  ganz  reine  Präparate  von  dieser  Base  darzustellen. 

•  Das  auf  das  Peinlichste  gereinigte  Gold  doppelsalz  ent- 
hielt 44,57  >  Au,  während  die  Theorie  für  CsHiiNOAuCU 
44,45  7o    Au   verlangt.      Mikroskopisch   präsentirte    sich   das 


0  Untersuchungen  über  Ptomaine,  IIL  Theil.    Berlin,  Hirschwald. 
S.  107. 
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weniger  gereinigte  Golddoppelsalz  in  Gestalt  von  Würfeln, 
bei  weiteren  Reinigungsproceduren  und  beim  langsamen  Aus- 
krystallisiren  wachsen  diese  Krystalle  öfters  zu  sternförmig 
gruppirten  Prismen  aus.  Erst  bei  264 *  G.  (uncorr.)  zersetzte 
sich  dieses  Golddoppelsalz.  Das  daraus  dargestellte  Chlor- 
hydrat zerfloss  bald  an  der  Luft,  mit  Platinchlorid  bildete  es 
die  übereinandergeschobenen  Tafeln  seines  Doppelsalzes,  mit 
jodhaltiger  Jodwasserstoffsäure  gab  es  feine  Nädelchen. 

Diese  aus  Seeale  cornutum  erhaltene  Base  ist  somit 
unzweifelhaft  Cholin. 

Entfernt  man  nun  dieses  Cholin  aus  den  alkoholischen 
Auszügen  des  Seeale  cornutum  dureh  Fällen  mit  alkoholisehem 
Quecksilberchlorid,  eliminirt  aus  dem  Filtrat  nach  Verjagen 
des  Alkohols  das  Quecksilber  und  destillirt  dies  stark  alkali- 
sirte  Filtrat,  so  ist  in  der  Vorlage  keine  Spur  von  Trimethyl- 
amin  nachzuweisen. 

Das  im  Seeale  cornutum  gefundene  Trimethylamin  ist 
somit  nur  ein  Spaltungsprodukt  des  Cholin. 


Experimentelle  Beiträge  zur  quantitativen  Oxalsäurebestimmung 

im  Harn. 


Von 


Br.  Otto  Nickel, 

Assislenzarzt  im  2.  Ostpr.  Greii.-Regt.  Nr.  3. 


vAu8  dem  chemischen  Laboratorium  des  pathologischen  Instituts  zu  Berlin.) 
(Per  Redaction  zugegangen  am  26.  November  1886.) 


Der  Erste,  der  —  abweichend  von  früheren  Forschern, 
welche  sich  auf  mikroskopische  Untersuchungen  beschränkten 
—  quantitative  Bestimmungen  der  Oxalsäure  im  Harn  durch 
Wägung  ausführte,  war  Buchheim  ^).  Seine  Methode  war 
folgende:  Der  zu  untersuchende  Harn  wurde  mit  Ammoniak 
neutralisirt ,  dann  auf  V«  Volumen  eingedampft,  mit  starker 
Essigsäure  angesäuert  und  mit  Ghlorcalciumlösung  versetzt. 
Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  nach  mehrtägigem  Stehen 
auf  ein  kleines  Filter  gebracht,  zwischen  Papier  abgepresst, 
in  Salzsäure  gelöst,  von  der  vorhandenen  Harnsäure  abfiltrirt, 
mit  Ammoniak  neutralisirt  und  wieder  mit  Essigsäure  ange- 
säuert. Der  ausgeschiedene  oxalsaure  Kalk  wurde  abfiltrirtt 
bei  120  Grad  getrocknet  und  gewogen.  Von  1  gr.  dem  Harn 
von  24  Stunden  zugesetzter  Oxalsäure  fand  Buch  heim 
0,93  gr.  wieder.  Es  gingen  hier  also  7  cgr.  Oxalsäure  von 
der  in  den  Harn  hineingethanen  verloren,  ausserdem  die  ganze 
etwa  im  Harn  bereits  vorhandene  Oxalsäure,  deren  Grösse 


1)  Buchheim  und  Piot'rowski,  Archiv  f.  physiol.  Heilkunde^ 
1857,  S.  124.  —  In  Beziehung  auf  die  ältere  Lilteratur  verweist  Verfasser 
auf  seine  in  Berlin  1886  erschienene  Inaugural-Dissertation ,  sowie  auf 
die  Arbeiten  von  Be necke. 
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wir  ja  nicht  kennen.  Auerbach^),  welcher  diese  Methode 
später  nachgeprüft  hat,  fand  in  zwei  Versuchen  von  0,1  gr. 
Oxalsäure,  die  er  dem  Harn  zusetzte,  0,0441  und  0,0522 
wieder. 

1868  beschrieb  Schnitzen^)  ein  Verfahren  zur  quan- 
titativen Oxalsäurebestimraung:  Man  macht  frisch  entleerten 
Harn  mit  etwas  Ammoniak  schwach  alkalisch,  fügt  etwas 
mehr  Chlorcalcium  hinzu,  als  zur  vollständigen  Fällung  der 
Phosphorsäure  erforderlich  ist,  und  verdunstet  ohne  zu  filtriren 
auf  dem  Wasserbad  bis  auf  ein  kleines  Volumen.  Nach 
Zusatz  von  starkem  Weingeist  und  12slündigem  Stehen  wird 
filtrirt  und  so  lange  mit  Weingeist  gewaschen,  bis  das  Filtrat 
farblos  •  und  frei  von  gelösten  Substanzen  abläuft.  Durch 
Waschen  mit  Aether  entfernt  man  eine  Spur  Fett  und  den 
Alkohol  im  Rückstand,  worauf  derselbe  durch  gelindes  Er- 
wärmen leicht  als  gelbliches,  trockenes  Pulver  erhalten  wird, 
welches  fast  nur  aus  schwefelsauren  und  harnsauren  Alkalien, 
phosphorsaurem  und  oxalsaurem  Kalk  besteht.  Wasser  nimmt 
daraus  die  schwefelsauren  Alkalien,  verdünnte  Essigsäure  den 
phosphorsauren  Kalk  auf.  Dem  Rückstand  entzieht  man  den 
Oxalsäuren  Kalk  durch  Salzsäure  und  fallt  denselben  aus  der 
Lösung  durch  Ammoniak  und  Essigsäure.  Diesen  Nieder- 
schlag kann  man  dann  abfiltriren,  waschen,  trocknen,  glühen 
und  als  Aetzkalk  wägen. 

Wesenthch  einfacher  lautet  Neubauer's^)  Vorschrift: 
Den  zu  prüfenden  Urin  (4—600  cbm.)  versetzt  man  mit  Chlor- 
calciumlösung ,  übersättigt  mit  Ammon  und  löst  den  ent- 
standenen Niederschlag  in  Essigsäure,  wobei  man  einen  Ueber- 
schuss  möglichst  vermeidet.  Nach  24  Stunden  bringt  man 
den  entstandenen  Niederschlag,  in  welchem  Harnsäure  selten 
fehlen  wird,  auf  ein  kleines  Filter,  w^äscht  mit  Wasser  und 
übergiesst  ihn  darauf  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure.  Etwa 
vorhandenes  Calciumoxalat  löst  sich  auf.    Die  Harnsäure  bleibt 


1)  Virchow's  Archiv,  Bd.  77,  S.  226. 

*J  Archiv  lür  Anatomie  und  Physiologie,  1868,  S.  719. 

8J  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  VIII,  S.  66. 
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auf  dem  Filter  zurück.  Das  Filtrat  verdünnt  man  in  einem 
Probirröhrchen  mit  15  cbcm.  Wasser  und  überscbichtet  es 
mittelst  einer  Pipette  höchst  vorsichtig  mit  sehr  verdünntem 
Ammon  in  genügender  Menge.  In  der  Ruhe  mischen  sich 
die  Flüssigkeiten  allmähhch;  nach  24  Stunden  wird  sich  alles 
vorhandene  Calciumoxalat  am  Boden  angesammelt  haben  und 
unter  dem  Mikroskop  die  schönsten  Quadratoktaeder  zeigen. 
Man  bringt  es  auf  ein  kleines  Filter  von  bekanntem  Aschen- 
gehalt, wäscht  es  aus,  trocknet  und  führt  durch  starkes  Glühen 
den  Oxalsäuren  Kalk  in  Aetzkalk  über.  Die  gefundene  Menge 
Aetzkalk  giebt  multiplicirt  mit  1,6071  die  entsprechende  Menge 
Oxalsäure. 

Hoppe-Seyler*)  weicht  bei  der  Beschreibung  dieses 
Verfahrens  in  seinem  Handbuche  der  chemischen  Analyse  von 
der  ursprünglichen  Vorschrift  etwas  ab.  Nach  Hoppe-Seyler 
soll  man  den  ersten  durch  Chlorcalcium  und  Ammoniak  im 
Harn  entstandenen  Niederschlag  abfiltriren  und  dann  den 
Filterrückstand  mit  Essigsäure  behandeln  u.  s.  w.,  was  a  priori 
unzweifelhaft  eine  Verbesserung  ist. 

1866  bestimmte  Mosler*)  in  einem  Falle  von  lienaler 
Leukämie  die  Oxalsäureausscheidung  nach  einer  Methode, 
welche  1853  Heintze  für  den  chemischen  Nachweis 
der  Oxalsäure  im  Harn  empfohlen  hatte:  Der  Harn  wurde 
mit  Salzsäure  versetzt,  nach  24  Stunden  filtrirl;  das  Filtrat 
wurde  mit  Chlorcalcium  versetzt,  mit  Ammoniak  neuü'alisirt 
und  mit  Essigsäure  angesäuert.  Senator")  machte  1868 
darauf  aufmerksam,  dass  bei  dem  angegebenen  Verfahren 
nothwendiger  Weise  schwefelsaurer  Kalk  mit  ausfallen  müsse. 
Spätere  Autoren  bezogen  diesen  Vorwurf  Senator's  falsch- 
licher Weise  auf  die  Schnitzen 'sehe  Methode,  welche  da- 
durch in  Misskredit  kam,  allein  mit  Unrecht;  denn  das  Ver- 
fahren von  M  Osler  entsprach  nicht  der  Schnitzen 'sehen 
Methode.     Es  fehlte  hier  das  Abdampfen,  der  Alkoholzusatz, 


1)   Handbuch  der  physiol.   u.  pathologisch  -  chemischen  Anatomie, 
Y.  Aufl.,  S.  381. 

«)  Virchow's  Archiv,  Bd.  37,  S,  45. 
8)  Virchow's  Archiv,  Bd.  42,  S.  4. 
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das  Lösen  in  Salzsäure,  das  nochmalige  Ausfällen  u.  s.  w.  Das 
Verfahren  Mosler's  kommt  also  eigentlich  deip  Neu- 
bauer'schen  näher  als  dem  Schultzen'schen. 

Auf  Grund  der  vorhin  erwähnten  Bemerkung  Senator's 
schliesst  Fürbringer^)  in  seiner  eingehenden  Arbeit  die 
Schultzen*sche  Methode  von  vornherein  bei  seinen  Ver- 
suchen aus,  so  «rationell  dieselbe  erscheint>,  und  beschränkt 
sich  mit  einer  gewissen  Voreingenommenheit  auf  die  Methode 
von  Neubauer.  Um  die  Genauigkeit  dieser  letzteren  Methode 
zu  prüfen,  stellte  Fürbringer  zwei  Vorversuche  an.  1.  Er 
setzte  zu  1  Liter  destillirten  Wassers  10  mgr.  Oxalsäure,  dann 
Chlorcalcium  und  Essigsäure.  Es  wurden  hieraus  8,0 — 9,5  mgr. 
Oxalsäure  nach  Neubauer  wiedererhalten.  2.  Um  zu  ent- 
scheiden, ob  aller  vorhandener  oxalsaurer  Kalk  nach  dem 
angegebenen  Verfahren  ausgefällt  wurde,  stellte  Fürbringer 
einen  «künstlichen  Harn»  dar.  In  1  Liter  Wasser  wurde 
saures  phosphorsaures  Natron,  Kochsalz,  Harnstoflf  und  Harn- 
säure ungeföhr  in  den  der  Norm  entsprechenden  Mengen 
gelöst.  Hierzu  wurden  10  mgr.  Calciumoxalat  gesetzt.  Die 
Flüssigkeit  wurde  längere  Zeit  bei  Körpertemperatur  gehalten 
und  nach  dem  Erkalten  wie  Harn  behandelt.  Es  trat  hier 
ein  durchschnittlicher  Verlust  von  etwa  15  7«  ein.  Dieser 
Verlust  ist  gewiss  sehr  gering.  Allein  ich  glaube,  diese  Ver- 
suche haben  nur  eine  beschränkte  Beweiskraft.  Dieser  «  künst- 
liche Harn»  ist  eben  kein  Harn,  sondern  nur  eine  Mischung 
einzelner  weniger  der  im  Harn  vorkommenden  Substanzen. 
Wenn  nun  auch  speciell  diejenigen  Stoffe  in  die  Mischung 
aufgenommen  sind,  welche  zu  der  Auflösung  der  Oxalsäure 
in  Beziehung  stehen,  so  sind  unsere  Kenntnisse  über  diesen 
Punkt  doch  noch  nicht  abgeschlossen.  Und  dann  fehlen  vor 
Allem  Stoffe,  die  bei  der  Ausfallung  der  Oxalsäure  von  Be- 
deutung sind,  so  die  Erdphosphate,  welche,  wie  wir  später 
sehen  werilen,  bei  der  Oxalsäurebestimmung  sehr  störend 
wirken,  ferner  die  schwefelsauren  Salze.     Auf  die  Resultate 


1)  Fürbringer,   Zur  Oxalsäureausscheidung   durch  den   Harn. 
Leipzig,  1878. 
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der  Arbeiten  Fürbringer's  wollen  wir  hier  nicht  eingehen. 
Seit  Fürbringer  ist  die  Neubauer'sche  Methode  ali- 
gemein acceptirt,  so  dass  von  der  Schultzen'schen  kaum 
noch  die  Rede  ist.  Alle  neueren  Untersuchungen  sind  nach 
ersterer  Methode  gemacht.  So  bestimmte  A.  Fränkel^)  die 
Oxalsäureausscheidung  in  einem  Vergiftungsfall  nach  diesem 
Verfahren,  jedoch  mit  der  Modifikation,  dass  er  den  Nieder- 
schlag der  essigsauren  Lösung  wiederholt  in  Salzsäure  löste, 
mit  Ammoniak  neutralisirte  und  mit  Essigsäure  ansäuerte, 
«weil  die  mit  dem  Galciumoxalat  niedergefallenen  Phosphate 
sich  selbst  bei  starker  Ansäuerung  mit  Essigsäure  nur  unvoll- 
kommen wieder  lösen».  Hammerbacher^)  bediente  sich 
ebenfalls  der  Methode  Neubauer's;  doch  liess  er  den  Nieder- 
schlag von  Galciumoxalat  3  Tage  stehen,  ehe  er  filtrirte,  da 
bei  kürzeren  Zeiträumen  wiederholt  «in  dem  bei  Seite  ge- 
stellten Filtrat  eine  nicht  unbedeutende  Menge  sehr  schöner 
grosser  Oktaeder  von  Calciumoxalat  sich  ausgeschieden  hatten  > 

Von  Czapek*)  wurde  die  Methode  Neubauer's  so- 
weit verbessert,  dass  er  bei  seinen  Versuchen,  welche  im 
Wesentlichen  den  Für  bringer  *schen  Con  troll  versuchen  ent- 
sprechen, nur  ein  Deficit  von  2,5  ^  o  hatte.  Die  Verbesserungen 
Czapek's  laufen  im  Wesentlichen  darauf  hinaus,  dass  er 
den  Säurezusatz  durch  vorher  zugefügte  Lakmustinctur  genau 
controllirt,  um  jeden  üeberschuss  freier  Säure  zu  vermeiden. 

Während  Huppert  (1881)  in  seiner  «Anleitung  zur 
Analyse  des  Harns»  die  Schultzen'sche  Methode  gar  nicht 
mehr  anführt,  ist  sie  in  den  Lehrbüchern  von  Lob i seh  und 
von  Leube  und  Salkowski  beschrieben.  Löbisch  giebt 
sogar  eine  Erweiterung  der  Schultzen'schen  Methode  an, 
indem  er  bei  Verunreinigungen  des  Oxalsäureniederschlags 
Titriren  desselben  mittelst  Chamäleonlösung  empfiehlt.  E.  Sal- 
kowski beschreibt  beide  in  Rede  stehende  Verfiihren,  lässt 
die  Frage  aber  unentschieden,  ob  die  grösseren  Werlhe  nach 


1)  Zeitschrift  für  klinische  Medicin,  Bd,  2,  Heft  3. 

2)  Pflöger^s  Archiv,  Bd.  33,  S.  89. 

3)  Prager  Zeilschrift  für  Heilkunde,  Bd.  2,  S.  345. 
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Schultzen  oder  die  kleineren  nach  Neubauer  die  richtigen 
sind;  «ob  das  Plus  (bei  Ersterem)  auf  einer  Verunreinigung 
des  Oxalsäuren  Kalks  beruht  oder  auf  einer  vollständigeren 
Ausfällung,  ist  noch  zweifelhaft». 

E.  Salkowski  veranlasste  Wesley  Mills  ')  (aus  Mont- 
real), sich  mit  der  Oxalsäureausscheidung  näher  zu  beschäf- 
tigen. Derselbe  stellte  zunächt  4  Parallelversuche  mit  mensch- 
lichem Harn  nach  beiden  genannten  Methoden  an.  Die  Resultate 
zeigten  bedeutende  Unterschiede,  so  besonders  in  einem  Falle, 
wo  nach  Neubauer  eine  Spur,  nach  Schultzen  0,0209  gr. 
Oxalsäure  gefunden  wurden.  Von  der  Methode  des  Letzteren 
wich  Mills  insofern  ab,  als  er  das  Auswaschen  des  ersten 
Niederschlages  mit  Essigsäure  als  «unnöthig  und  zeitraubend» 
unterliess.  Bei  der  Prüfung  auf  Verunreinigungen  Hess  sich 
öfters,  wenn  auch  in  minimalen  Spuren,  Phosphorsäure  nach- 
weisen, ebenso  auch  bisweilen  Schwefelsäure.  Beim  Hunde- 
ham  waren  die  Verunreinigungen  nach  einmaliger  Lösung 
in  Salzsäure  so  bedeutend,  dass  er  hierbei  das  Waschen  mit 
Essigsäure  und  zwar  mit  grossen  Quantitäten  wieder  aufnahm 
und  ferner  wiederholt  in  Salzsäure  löste,  wie  dies  früher 
schon  A.  Fränkel  beim  menschlichen  Harn  gethan  hatte. 

Auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  E.  Salkowski 
nahm  Verfasser  dieser  Arbeit  die  von  Mills  begonnenen, 
aber  abgebrochenen  Untersuchungen  wieder  auf.  Nach  den 
Resultaten  von  Mills  schien  die  Schultzen'sche  Methode 
durchaus  geeignet  zu  weiteren  Versuchen.  Es  war  daher 
geplant,  zunächst  nach  dieser  Methode  mehrere  Oxalsäure- 
beslimmungen  physiologischer  Harne  anzustellen,  dann  durch 
Stoflfwechselversuche  den  Einfluss  der  Nahrung,  den  Mills 
schon  theilweise  eruirt  hatte,  sowie  den  verschiedener  Medi- 
kamente festzustellen,  worüber  noch  viele  Gontroversen  be- 
stehen. Schliesslich  sollte  die  pathologische  Oxalurie,  die 
Vermehrung  resp.  Verminderung  der  Oxalsäureausscheidung 
bei  den  verschiedenen  Krankheitsprocessen  näher  untersucht 
werden.  Leider  Hessen  sich  durch  den  weiteren  Verlauf  der 
Arbeiten  diese  Absichten  nicht  realisiren. 

ij  Virchow's  Archiv,  Bd.  99,  S.  305. 
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Um  sich  nicht  dem  Vorwurfe  der  Einseitigkeit  und  Vor- 
eingenommenheit auszusetzen,  stellte  Verfasser  meist  doppelte 
Versuchsreihen  nach  beiden  in  Betracht  kommenden  Me- 
thoden an. 

Nach  einigen  Vorversuchen  zur  üebung  der  Methoden 
machte  Verfasser  sich  an  die  Lösung  der  ersten  der  gestellten 
Aufgaben.  Um  einen  Maassstab  für  die  Oxalsäureausschei- 
dung im  gesunden  Zustande  zu  haben,  untersuchte  er  den 
eigenen  Harn.  Verfasser  war  zur  Zeit  der  Untersuchungen 
gesund.  Die  Diät  war  eine  gemischte.  Die  24stündige  Harn- 
menge wurde  genau  gesammelt  und  je  5üO  cbcm.  nach 
Schnitzen  und  Neubauer  verarbeitet: 

A.  500  cbcm.  Harn  wurden  mit  Ammoniak  und  Chlor- 
-calcium  versetzt,  bis  keine  weitere  Fällung  eintrat,  auf  dem 
Wasserbade  bis  auf  ein  geringes  Volumen  eingedampft,  mit 
250  cbcm.  Alkohol  (von  95 '/o)  versetzt,  nach  2  Tagen  filtrirt, 
der  Rückstand  wurde  mit  Alkohol,  Aether,  Wasser  —  in 
einem  Theile  der  Versuche  auch  mit  Essigsäure  s.  u.  —  ge- 
waschen, in  erwärmter  Salzsäure  durch  wiederholtes  Auf- 
giessen  gelöst  und  mit  wenig  Wasser  nachgewaschen.  Das 
Filtrat  wurde  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  der  ent- 
standene Niederschlag  in  Eisessig  (um  ein  möglichst  geringes 
riüssigkeitsvolumen  zu  haben)  gelöst.  Nach  2  Tagen  wurde 
•der  entstandene  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter  ge- 
sammelt, bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  mit  Wasser 
gewaschen,  getrocknet,  stark  geglüht  und  gewogen. 

B.  500  cbcm.  Harn  wurden  mit  einer  reichlichen  Menge 
Chlorcalcium  versetzt,  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht.  Zu 
dem  entstandenen  Niederschlage  wurde  so  viel  Essigsaure  zu- 
gesetzt, dass  er  sich  gerade  löste  und  die  Flüssigkeit  schwach 
sauer  war.    Der  Harn  wurde  meist  mehrere  Tage*)  stehen 


^)  Es  war  dies  durch  die  beschränkte  Arbeitszeit  des  Verfassers 
bedingt,  der  nur  einen  Theil  seiner  Zeit  diesen  Untersuchungen  widmen 
konnte.  Eine  Zersetzung  des  Hains  trat  im  Durchschnitt  nicht  ein,  wohl 
in  Folge  der  Kälte  der  Winterzeit,  in  welcher  diese  Versuche  angestellt 
wurden.  Es  wurde  daher  von  dem  anfangs  dazu  verwendeten  Zusatz 
alkoholischer  ThymoUösung  bald  als  unnöthig  Abstand  genommen. 
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gelassen,  der  entstandene  Niederschlag  abfillrirt,  mit  Wasser 
gewaschen,  in  erwärmter  Salzsäure  gelöst  und  genau  wie 
oben  angegeben  weiter  behandelt. 

In  Bezug  auf  die  Technik  der  Ausführung  hebe  ich  noch 
hervor,  dass  die  veraschten  Filter  aus  feinstem  schwedischen 
Filterpapier  bestanden  und  vorher  noch  mit  Salzsäure  extrahirt 
und  dann  mit  Wasser  nachgewaschen  wurden. 

Die  Resultate  meiner  Versuche  ergiebt  nachstehende 
Tabelle.    Die  Zahlenwerthe  bedeuten  mgr. 


Täg- 
liche 
;Ham- 
menge 

In 

cbcm. 


A. 

Schultzen. 


In  500  cbcm.  Harn 
Aetzkalk.  lOxalsäure. 


Oxalsäure 
pro  die. 


B. 

Neubauer. 


In  500  cbcm.  Harn 
Aetzkalk.  Oxals&ure. 


Oxalsäure 
pro  die. 


1. 
2. 
3. 
4. 
o. 
6. 


1415 

j 

i  4,5  mgr. 

7,2  mgr. 

20,4  mgr. 

Spur. 

— 

1365 

1,0     » 

1,6     » 

4,4     > 

? 

? 

1220 

4,0     » 

6,4     » 

15,6     » 

Verschüttet 

— 

1100  ; 

2,5     » 

4,0    . 

8,8     » 

3,5  mgr. 

5,6  mgr. 

13ÖO  . 

2,0     » 

3,2     » 

8,7     » 

3,0      > 

4,8     » 

1240 

1 

5,0     » 

9,5     » 

19,0     » 

2,0     » 

3,2     » 

12,3  mgr. 
13,0    > 
7,9     » 


Wenn  auch  die  Zahl  der  vorstehenden  Versuche  nicht 
gross  ist,  so  ergeben  sich  doch  einige  praktische  Gesichts- 
punkte daraus.  Vor  Allem  fällt  die  grosse  Ungleichheit  der 
erhaltenen  Werthe  auf,  die  durch  die  allerdings  gemischte, 
aber  im  Ganzen  doch  ziemlich  gleichmässige  Diät  wohl  kaum 
zu  erklären  sein  dürfte.  Als  Erklärung  hierfür  ergeben  die 
Versuchsprotokolle  geringe  Modifikationen  des  Verfahren?. 
Betrachten  wir  zunächst  die  Resultate  der  Schultzen'schen 
Methode  (Columne  A),  so  fallt  hier  der  geringe  Zahlenwerth 
des  2.  Versuchfetages  auf  =  1,0  mgr.  Aetzkalk.  Da  der  aus 
der  essigsauren  Lösung  ausgeschiedene  Niederschlag  in  diesem 
Falle  reichlich  Calciumphosphat  enthielt  (in  Folge  zu  geringen 
Essigsäurezusalzes),  so  wurde  er  nochmals  in  Salzsäure  gelöst, 
mit  Ammoniak  ausgefällt  u.  s.  w.  Würde  durch  dies  Ver- 
fahren der  Oxalsäure  Kalk  quantitativ  ausgefallt,  so  könnte 
bei  Wiederholung  desselben  nicht  ein  so  grosser  Verlust  ent- 
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stehen.  —  Bei  den  letzten  drei  Versuchen  nach  Schnitzen 
(Nr.  4-6)  wurde  der  erste  Niederschlag  der  Alkoholfällung 
mit  Essigsäure  gewaschen,  was  in  den  ersten  drei  Fällen 
nicht  geschah.  Die  Werthe  nach  dem  Waschen  mit  Essig- 
säure sind  im  Allgemeinen  kleiner  als  die  ohne  diese  Mani- 
pulation gewonnenen. 

Bei  den  Versuchen  nach  dem  Verfahren  Neubauer's 
(B)  wurde  in  Nr.  t  nach  24  Stunden  der  erste  Niederschlag 
abfiltrirt,  in  den  anderen  Fällen  Nr.  4 — 6  nach  etwa  8  Tagen. 
Der  Unterschied  der  Werthe  ist  eklatant. 

Beim  Vergleich  der  Versuchsreihen  A  und  B  sieht  man, 
dass  in  zwei  Fällen  (Nr.  4  und  5)  die  nach  Neubauer 
gewonnenen  Werthe  grösser  sind,  als  die  nach  Schützen. 

In  jedem  Falle  wurde  der  gewogene  Aetzkalk  in  Salz- 
säure gelöst  und  mit  molybdänsaurera  Ammonium  auf  Phos- 
phorsäure und  mit  Chlorbaryum  auf  Schwefelsäure  geprüft. 
Phosphorsäure  konnte  nie  nachgewiesen  werden,  Schwefel- 
säure nur  in  dem  Versuch  A  3  in  Form  einer  minimalen 
Trübung. 

Die  gewonnenen  Resultate  und  die  sich  daran  an- 
knüpfenden Betrachtungen  waren  nicht  geeignet,  einer  der 
beiden  angewandten  Methoden  ein  blindes  Vertrauen  entgegen- 
zubringen, sie  forderten  vielmehr  unwillkürlich  zu  einer  Neu- 
prüfung über  den  Werth  beider  Methoden  auf,  der  sich  der 
Verfasser  dann  auch  unterzog,  so  ungern  er  sich  auch  von 
dem  vorgestreckten  Ziele  entfernte.  Verfasser  hielt  es  für 
richtiger,  sich  erst  über  den  Werth  der  quantitativen  Bestim- 
mungsmethoden klar  zu  werden,  als  in  der  Verfolgung  von 
Stoffwechselversuchen  ein  vielleicht  werthloses  Material  an- 
zuhäufen. 

Um  dem  Einfluss  der  einzelnen  Manipulationen,  aus 
welchen  sich  die  Methoden  von  Schnitzen  und  Neubauer 
zusammensetzen,  zu  erkennen,  wurden  eine  Pieihe  von  Ver- 
gleichsversuchen angestellt. 

Da  nach  Neubauer  und  Moddermann  das  Calcium- 
oxalat seine  Auflösung  im  Harn  hauptsächlich  dem  sauren 
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phosphorsauren  Natron  verdankt,  so  schien  es  rationell,  zur 
Ausfallung  des  Galciumoxalats  das  saure  phosphorsaure  Natron 
in  das  tertiäre  Salz  überzuführen,  und  zur  Verringerung  des 
Lösungsvolumen  einzudampfen.  Es  wurden  500  cbcm.  Harn 
mit  Natriumcarbonat  alkalisch  gemacht,  auf  dem  Wasserbade 
eingedampft,  mit  Alkohol  gefällt  und  filtrirt.  Der  Filterrück- 
stand wurde  mit  Wasser  gewaschen,  in  Salzsäure  gelöst  und 
dann  nach  der  Methode  von  Schnitzen  weiter  behandelt. 
In  keinem  Falle  w^ar  auf  diese  Weise  auch  nur  eine  Spur 
von  oxalsaurem  Kalk  nachweisbar,  während  die  gleichzeitig 
mit  demselben  Harn  angestellten  Versuche  nach  Schnitzen 
ziemlich  bedeutende  Mengen  Oxalsäuren  Kalk  ergaben.  Eine 
Angabe  Schultzen's  ist  vielleicht  geeignet,  diesen  Befund 
zu  erklären.  Dieser  fand  nämlich,  dass  Galciumoxalat  und 
Natriumphosphat  sich  unter  Umständen  (beim  Erwärmen) 
umsetzen  können  in  Natriumoxalat  und  Calciumphosphat. 

Um  nach  diesem  fehlgeschlagenen  Versuche  zu  einer 
genaueren  Erkennlniss  der  Methoden  von  Schnitzen  und 
Neubauer  zu  kommen,  wurden  an  drei  Tagen  Versuchs- 
reihen mit  je  7  Parallelversuchen  angestellt,  indem  die  beiden 
vorhandenen  Methoden  in  mannigfacher  Weise  modificirt 
wurden.  So  wurde  z.  B. ,  um  über  den  Werth  des  Ghlor- 
calciumzusatzes  in's  Klare  zu  kommen,  derselbe  in  mehreren 
Versuchen  fortgelassen. 

Die  Anordnung  der  Versuche  war  folgende:  Eine  grössere 
Quantität  Harn  wurde  gemischt  und  dann  zu  je  500  cbcm. 
verarbeitet : 

A.  Versuche  mit  Eindampfen  (analog  dem  Schultzen- 
schen  Verfahren). 

a)  Der  abgemessene  Harn  wurde  mit  Natronlauge  al- 
kalisch gemacht,  auf  ein  geringes  Volumen  auf  dem  Wasser- 
bade eingedampft,  mit  250  cbcm,  Alkohol  gefallt,  nach  2  Tagen 
filtrirt,  mit  Alkohol,  Wasser  und  Essigsäure  gewaschen.  Der 
Filterrückstand  wurde  in  warmer  Salzsäure  gelöst,  mit  Am- 
moniak alkalisch  gemacht,  mit  Essigsäure  angesäuert;  nach 
2  Tagen  wurde  der  Niederschlag  abfiltrirt,   mit  Wasser  ge- 


196 

waschen  und  durch  Glühen  als  Aetzkalk  bestimmt.  In  diesem 
wie  in  allen  folgenden  Versuchen  wurde  alle  gebrauchte 
Essigsäure  (=  30  Vo  Eisessig)  aus  graduirten  Büretten  ent- 
nommen und  auf  diesem  Wege  sowohl  die  zum  Waschen,  als 
auch  die  zum  Lösen  des  Ammonniederschlages  verbrauchte 
Essig-äure  genau  bestimmt. 

b)  An  Stelle  der  Natronlauge  wurde  Ammoniak  ge- 
nommen, im  Uebrigen  entsprach  dieser  Versuch  dem  sub  a) 
beschriebenen  Verfahren. 

c)  Versuch  nach  dem  Schnitze n'schen  Verfahren,  wie 
es  oben  beschrieben  wurde. 

d)  Um  bei  etwaigen  Verunreinigungen  genauere  Werthe 
zu  erzielen,  wurde  der  zunächst  gewogene  Glührückstand  in 
10  cbcm.  einer  auf  Aetzkalk  eingestellten  Salzsäure  durch 
Erwärmen  gelöst.  Durch  Titriren  mit  Natronlauge  bis  zu 
neutraler  Reaktion  wurde  ermittelt,  wieviel  der  Salzsäure  an 
Aetzkalk  gebunden  war,  woraus  sich  dann  der  Aetzkalk 
selbst  ergab. 

B.  Versuche  ohne  Abdampfen  (analog  dem  Verfahren 
Neubauer's). 

a)  500  cbcm.  Harn  wurden  mit  Natronlauge  alkalisch 
gemacht,  mehrere  Tage  (5 — 6)  stehen  gelassen;  der  Nieder- 
schlag wurde  abfiltrirt,  mit  Wasser,  dann  mit  Essigsäure 
gewaschen,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  Ammoniak  gefällt,  mit 
Essigsäure  angesäuert.  Nach  2  Tagen  wurde  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  mit  Wasser  gewaschen  und  als  Aetzkalk 
bestimmt. 

ß)  Der  gleiche  Versuch  wie  sub  a)  mit  Ammoniak  statt 
Natronlauge. 

y)  Versuche  nach  Neubauer  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  mit  mehrtägigem  Stehen. 

8)  Versuche  nach  der  von  Hoppe-Seyler  angegebenen 
Modifikation  des  Neubauer 'sehen  Verfahrens. 

Der  erhaltene  Glührückstand  wurde  stets  nach  dem 
oben  angegebenen  Verfahren  auf  Phosphorsäure  und  Schwefel- 
säure geprüft  (siehe  umstehende  Tabelle). 
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Als  Resultate  ergaben  sich  uns,  dass  bei  allen  Methoden 
ohne  Eindampfen,  also  auch  bei  dem  Neubauer*schen  Ver- 
fahren, nur  äusserst  geringe  Mengen,  ja  unter  Umständen 
nicht  einmal  Spuren  von  oxalsaurem  Kalk  sich  aus  dem  Harn 
darstellen  lassen.  Es  stehen  die  hier  erhaltenen  Resultate 
im  Widerspruche  mit  den  früher  von  uns  gewonnenen.  Der 
Grund  liegt  vielleicht  in  der  etwas  schnelleren  Verarbeitung. 
Bessere  Resultate  lieforte  die  von  Hoppe-Seyler  vorge- 
schlag^ene  Modifikation  des  Neubauer' sehen  Verfahrens, 
jedoch  war  der  Glührückstand  verunreinigt. 

Bei  den  mit  Eindampfen  angestellten  Versuchen  zeigt 
sich,  dass  der  Zusatz  von  Chlorcalcium  vielleicht  nicht  absolut 
nothwendig  ist.  Das  Schultzen'sche  Methode  lieferte  aller- 
dings höhere  Werthe,  wie  die  Modifikationen,  jedoch  war  der 
Glührückstand  verunreinigt  und  in  dem  einen  Falle,  in  dem 
Verunreinigungen  —  in  Folge  gi-össerer  Mengen  angewendeter 
Essigsäure  —  nicht  nachweisbar  waren,  lieferte  sie  sogar 
weniger.  Dieser  Umstand  veranlasste  den  Verfasser,  seinen 
ursprünglichen  Absichten  entgegen.  Versuche  über  die  Löslich- 
keit des  Oxalsäuren  Kalks  besonders  in  Essigsäure  anzustellen. 

Das  Verfahren  bei  diesen  Versuchen  war  folgendes:  Es 
wurden  Vioo  Normallösungen  von  oxalsaurem  Ammonium 
und  von  Chlorcalcium  hergestellt,  erstere  durch  Abwägung, 
letztere  durch  Chlortitrirung  mittelst  einer  Titerlösung  von 
salpetersaurem  Silber  und  entsprechende  Verdünnung.  Zu 
diesen  Versuchen  wurde  Essigsäure  von  1,040  spec.  Gew.  ver- 
wendet. Nach  Mohr  (Gmelin,  Band  IV)  entspricht  diese 
Säure  30%  Eisessig. 

20  cbcm.  dieser  Essigsäure  wurden  mit  einer  gleichen 
Anzahl  von  cbcm.  der  beiden  \ioo  Normallösungen  versetzt,  und 
durch  Wasserzusatz  wurde  das  Ganze  auf  50  cbcm.  gebracht. 
Concentration  und  Volumen  war  also  immer  gleich.  Durch 
steigende  Mengen  von  beiden  Vioo  Normallösungen  Hess  sich 
mit  einiger  Schärfe  die  Grenze  bestimmen,  bei  welcher  nach 
mehrtägigem  Stehen  am  Boden  eine  krystallinische  Ausschei- 
dung bemerkbar  wurde.  Zur  grösseren  Genauigkeit  wurden 
diese  Niederschläge  auf  kleinen,  wie  oben  angegebenen,  prä- 
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parirlen  Filtern  gesammelt,  getrocknet,  geglüht  und  als  Aetz- 
kalk  gewogen.  Die  hierfür  gefundenen  Werthe,  mit  2,28 
multiplicirl,  ergaben  die  Menge  des  ausgefallenen  Oxalsäuren 
Kalkes.  Subtrahirt  man  letztere  von  dem  zugefügten  Calcium- 
oxalat, so  erhält  man  den  gelöst  gebliebenen  Oxalsäuren  Ealk. 
Näheres  ergiebt  die  Tabelle: 


Mioo 

Normal- 

Berech- 

Essig- 

Was- 

nete 
Quan- 

säure 

ser 

15- 

tität 
Calcium- 

Bimgeii 

Oxalat 

rbcm. 

cbcm. 

cbcm. 

mgr. 

Ausscheidung 

nach 
24  Stunden: 


Ausscheidung 

nach 

mehreren 

Tagen: 


Ge- 
wogener 
Aets- 

kalk 

mgr. 


Gelöst 
geblie- 
benes 
Cal- 
cium- 
Oxalat 

mgr. 


20 

20 
20 
20 
20 
20 


1 

10 

je  10 

'    6,4 

1 

8 

»  11 

1     7,0 

6 

»  12 

7,6 

4 

»  13 

8,3 

2 

»  14 

8,9 

0 

»  15 

9,6 

\       Keine 
'Ausscheidung 

\  Zweifelhafte  { 
^Ausscheidung^ 

Ausscheidung 

(     Deutliche    \ 
(Ausscheidung) 

do. 

(   Reichliche 
(Ausscheidung 


Geringe      \ 
Ausscheidung) 

Ausscheidung 

j     Deutliche    { 
/Ausscheidung) 

do. 

do. 

Sehr  reichl.  \ 
Ausscheidungl 


1,0 

1,5 
2,0 
2,5 
3,0 
3,0 


4,1 
3,6 
3,1 
2,7 

2,1 
2,7 


Wir  ersehen  aus  der  vorstehenden  Tabelle,  dass  der 
Oxalsäure  Kalk  durchaus  nicht  absolut  unlöslich  ist  in  Essig- 
säure und  zwar  ist  der  gelöst  bleibende  Antheil  nicht  constant, 
sondern  er  wird  um  so  kleiner,  je  grösser  die  Quantität  des  in 
seinen  Constituenten  zugesetzten  oxalsauren  Kalks  ist  —  eine 
Erscheinung,  die  mit  unseren  Anschauungen  über  Oberflächen- 
attraction  durchaus  in  Einklang  steht.  Im  Mittel  lösten  20  cbcm. 
Essigsäure  von  30  7o  oder  50  cbcm.  von  12  >  etwa  3  mgr. 
Calciumoxalat.  Diese  geringe  Löslichkeit  ist  nicht  zu  unter- 
schätzen bei  den  kleinen  Mengen  von  Oxalsäure,  welche  im  Harn 
ausgeschieden  werden,  und  bei  den  grossen  Quantitäten  von 
Essigsäure,  welche  nöthig  sind,  um  allen  phosphorsauren  Kalk 
wieder  zur  Lösung  zu  bringen.  Nach  unseren  Versuchs- 
protokollen haben  wir  bei  den  vergleichenden  Versuchen 
zwischen  20 — 60  cbcm.  Essigsäure  vorbraucht.  Diese  sind 
nach  den  gewonnenen  Resultaten  im  Stande,  3 — 9  mgr.  Oxal- 
säuren Kalk  zu  lösen.     Inwieweit  die  Gegenwart  von  phos- 
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phorsaurem  Kalk  die  Löslichkeit  des  Oxalsäuren  Kalks  in 
Essigsäure  beeinflusst,  lässt  sich  a  priori  nicht  entscheiden. 
So  viel  steht  jedenfalls  fest,  dass  ein  Zuviel  von  10 — 20  cbcm. 
Essigsäure  1,5—3  mgr.  Oxalsäuren  Kalk  lösen  kann,  also  einen 
Verlust  in  dieser  Grösse  bedingen  kann,  in  gleicher  Weise 
wie  ein  Zuwenig  ein  unreines  Präparat  liefert.  Wir  haben 
also  in  der  Essigsäure  ein  sehr  zweischneidiges  Trennungs- 
mittel. —Die  von  Czapek  vorgeschlagene  Prüfung  des  Wasch- 
wassers mit  molybdänsaurnm  Ammoniak  auf  Phosphorsäure 
hat  dem  Verfasser  übrigens  keine  befriedigenden  Resultate 
geliefert. 

Auch  die  Löslichkeit  des  Oxalsäuren  Kalks  in  Alkohol 
und  destillirtem  Wasser  wurde  nach  dem  oben  beschriebenen 
Verfahren  geprüft.  Allein  die  Versuche  ergaben  kein  genaueres 
Resultat,  als  Idass  die  liöslichkeit  für  je  50  cbcm.  Wasser 
und  Alkohol  weit  unter  1  mgr.  Calciumoxalat  in  beiden  Fällen 
lag.  Von  genaueren  Untersuchungen  wurde  bei  der  geringeren 
Bedeutung  des  Gegenstandes  Abstand  genommen. 

Aus  den  angeführten  Versuchen  ergiebt  sich  als  Haupt- 
schwierigkeit für  eine  genaue  Bestimmung  des  Oxalsäuren 
Kalks  im  Harn  der  Mangel  einer  guten  Trennungsraethode 
für  Oxalsäuren  und  phosphorsauren  Kalk. 

Leider  war  Verfasser  genöthigt,  an  dieser  Stelle  aus 
Mangel  an  Zeit  die  Untersuchungen  abzubrechen,  ohne  zu 
einer  Methode  gelangt  zu  sein,  bei  der  die  angegebenen 
Schwierigkeiten  gelöst  oder  umgangen  wurden.  Vielleicht  ist 
das  von  E.  Salkowski')  kürzlich  zum  Nachweis  der  Oxal- 
säure angegebene  Verfahren  direct  oder  mit  Modifikationen 
auch  zur  quantitativen  Bestimmung  geeignet. 

Zum  Schlüsse  erfülle  ich  die  angenehme  Pflicht,  Herrn 
Professor  E.  Salkowski  für  die  Anregung  zu  dieser  Arbeit, 
sowie  für  die  freunilliche  Unterstützung  bei  derselben  meinen 
verbindlichsten  Dank  auszusprechen. 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  10,  S.  1:20. 
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Zur  Kenntniss  der  beim  Eiweisszerfall  entstehenden  Phenyl- 

amidopropionsäure. 

Von 

£•  Sehulze  und  £•  NägelL 


(Adb  dem  agricnltnr-cheiPiBchcn  Laboratorinm  des  Polytechnikiima  in  Zürich.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  30.  November  1886.) 


Vor  einigen  Jahren  hat  der  Eine  von  uns  durch  Unter- 
suchungen, welche  unter  Mitwirkung  von  J.  Barbieri  aus- 
geführt wurden,  den  Nachweis  geliefert,  dass  unter  den  bei 
Zersetzung  von  Eiweisssloffen  mittelst  Salzsäure  erhaltenen 
Producten  eine  Amidosäure  sich  findet,  welche  man  nach 
ihren  Eigenschaften  und  ihrer  Zusammensetzung  als  eine 
Phenylamidopropionsäure  ansehen  muss*),  und  dass 
der  gleiche  Körper,  wahrscheinlich  ebenfalls  als  Product  der 
Ei\veisszersetzung ,  in  etiolirten  Lupinenkeimlingen  enthal- 
ten ist  2). 

In  den  Abhandlungen,  in  welchen  die  Resultate  dieser 
Untersuchungen  mitgetheilt  wurden,  ist  es  für  sehr  wahr- 
scheinlich erklärt  worden*),  dass  jene  Amidosäure  mit  der 
von  E.  Erlenmeyer  und  A.  Lipp*)  synthetisch  dargestellten 


1)  Berichte  der  D.  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  16,  S.  1711. 

*)  Ebendaselbst,  Bd.  14,  S.  1785,  sowie  Journal  für  praktische 
Chemie  [2],  Bd.  27,  S.  337. 

»)  Berichte  der  D.  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  16,  S.  1711;  Journal  für 
praktische  Chemie  [2].  Bd.  27,  S.  348.  Beim  Niederschreiben  dieser  Ab- 
handlungen war  es  dem  Verfasser  derselben  (E.  S.)  noch  nicht  bekannt, 
dass  die  betr^fTende  Amidosäure  optisch  activ  sei. 

*)  Berichte  der  D.  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  15,  S.  1006;  Annalen 
der  Chemie,  Bd.  219,  S.  194. 
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Phenyl-a-Amidopropionsäure  (Phenylalanin)  identisch 
sei;  ebendahin  haben  auch  die  eben  genannten  Forscher  sich 
ausgesprochen  ^).  Diese  Annahme  gründet  sich  hauptsächlich 
auf  die  Wahrnehmung,  dass  beide  Amidosäuren  bei  der 
trockenen  Destillation  die  gleichen  Zersetzungsproducte  liefern, 
nämlich  Kohlensäure,  Phenyllactiraid  und  eine  Base  C®H*'N, 
welche  nach  den  Untersuchungen  von  Erlenmeyer  und 
Lipp  Phenyläthylamin  ist.  Doch  stimmen  die  beiden  Körper 
in  ihren  Eigenschaften  nicht  vollständig  überein;  und  zwar 
bestehen  die  Verschiedenheiten  in  Folgendem:  Die  aus  Lupinen- 
keimlingen und  aus  Eiweissstoffen  dargestellte  Amidosäure 
krystallisirt  aus  concentrirten  noch  warmen  wässrigen  Lösungen 
in  glänzenden  Blättchen,  aus  verdünnten  Lösungen  mit  Kry- 
stallwasser  in  feinen  weissen  Nadeln,  das  Phenylalanin  dagegen 
aus  heissem  Wasser  beim  Erkalten  in  kurzen  sternförmig  ver- 
wachsenen wasserfreien  Prismen,  aus  wässrigem  Alkohol  in 
glänzenden  Blättchen.  Beim  Erhitzen  in  Capillarröhrchen  zer- 
setzt sich  nach  den  von  Erlenmeyer  und  Lipp  ausgeführten 
Versuchen  das  Phenylalanin  unter  Zusammenschmelzen  bei 
263 — 265®,  die  aus  Lupinenkeimlingen  dargestellte  Amidosäure 
bei  275  —  280*^.  Das  Kupfersalz  der  letzteren  Amidosäure 
ist  wasserfrei,  während  die  Kupferverbindung  des  Phenyl- 
alanins zwei  Moleküle  Krystallwasser  enthält  (welche  jedoch 
schon  beim  Trocknen  des  Salzes  über  Schwefelsäure  ent- 
weichen). 

Die  Verschiedenheit  im  Aussehen  der  beiden  Körper 
könnte  man  vielleicht  durch  die  Annahme  erklären,  dass  die 
aus  Keimpflanzen  und  aus  Eiweissstoffen  erhaltene  Amido- 
säure nicht  in  so  reinem  Zustande  gewonnen  sei  wie  die 
synthetisch  dargestellte.  Man  weiss  ja,  dass  den  aus  den 
Organismen  abgeschiedenen  Stoffen  zuweilen  schwer  zu  ent- 
fernende I'nreinigkeiten  anhaften,  welche  die  Art  der  Kry- 
stallisation  jener  Stoffe  und  ihr  Aussehen  beeinflussen.  Ob 
aber  die  übrigen  Verschiedenheiten  in  den  Eigenschaften  der 
beiden  Amidosäuren   sich  in  solcher  Weise  erklären   lassen, 


1)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  219,  S.  197,  Anmerkung. 
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ist  doch  fraglich.  Insbesondere  gilt  dies  für  die  DiflFercnz  in 
den  Wärmegraden,  bei  denen  die  Zersetzung  und  das  Zu- 
sammenschmelzen der  genannten  Stoffe  erfolgt.  Bei  der  aus 
Lupinenkeimlingen  abgeschiedenen  Amidosäure  wurde  dieser 
Wärmegrad  höher  gefunden  als  beim  Phenylalanin,  während 
doch  Verunreinigungen  eines  Körpers  in  der  Regel  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  derselbe  zusammenschmilzt,  erniedrigen. 

Eme  andere  Erklärung  für  jene  Verschiedenheiten  lässt 
sich  aber  auf  den  später  geführten  Nachweis  ^)  gründen,  dass 
die  aus  Lupinenkeimlingen  und  aus  Eiweissstoffen  erhaltene 
Phenylamidopropionsäure  optisch  activ  ist,  während  das 
Phenylalanin  von  Erlen meyer  und  Lipp  als  ein  synthetisch 
dargestellter  Körper  keine  optische  Wirksamkeit  zeigt.  Bei 
Untersuchung  der  im  optischen  Verhalten  von  einander  ab- 
weichenden Modificationen  chemischer  Verbindungen  hat  man 
mohrfach  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  activen  und 
inactiven  Isomeren  nicht  nur  im  optischen  Verhalten,  sondern 
auch  noch  in  anderen  Eigenschaften  differiren.  So  hat  z.  B. 
Lewko witsch^)  gefunden,  dass  active  und  inactive  Mandel- 
saure nicht  denselben  Schmelzpunkt  besitzen;  das  Gleiche 
beobachtete  Ladenburg*)  für  die  Chlorhydrate  des  activen 
und  inactiven  Coniins,  Anschütz*)  für  die  Weinsäure-Aether. 
Die  active  Weinsäure  löst  sich  bekanntlich  leichter  in  Wasser 
als  die  Traubensäure.  Nach  A.  Michael  und  J.  Wing*) 
unterscheidet  sich  die  inactive  Asparaginsäure,  in  welche  sich 
die  gewöhnliche  Asparaginsäure  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auf  170 — 180®  verwandelt,  nicht  nur  im  optischen  Verhalten, 
sondern  auch  in  anderen  Punkten  von  der  activen  Modification. 

1)  Der  erste  Versuch,  in  welchem  eine  Lösung  der  Amidosäure  in 
verdünnter  Salzsäure  im  Polarisationsapparat  untersucht  wurde,  gab  ein 
negatives  Resultat;  spätere  Versuche,  welche  der  Eine  von  uns  unter 
Mitwirkung  von  E.  Bosshard  ausführte  (diese  Zeitschrift,  Bd.  9,  S.  85), 
ergaben,  dass  sowohl  eine  Lösung  der  Amidosäure  in  Wasser,  als  auch 
eine  solche  in  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  Gircularpolarisation  zeigt. 

«)  Berichte  der  D.  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  16,  S.  1568. 

8)  Berichte  der  D.  ehern   Gesellschaft,  Bd.  19,  S.  2578. 

«)  Ebendaselbst,  Bd.  18,  S.  1397. 

5)  Ebendaselbst,  Bd.  17,  S.  2984. 
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Der  Eine  von  uns  und  E.  Bosshard*)  haben  gezeigt,  dass 
man  das  active  Leucin  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser 
auf  150 — 160°  in  eine  inactive  Modification  verwandeln 
kann,  welche  ein  viel  geringeres  Lösungs vermögen  in  Wasser 
besitzt,  als  jenes.  Im  Hinblick  auf  diese  Beobachtungen 
kann  es  nicht  aufifallen,  dass  die  beiden  Phenylamidopropion- 
säuren,  von  denen  die  eine  optisch  wirksam,  die  andere  in- 
activ  ist,  in  Bezug  auf  mehrere  Punkte  in  den  Eigenschaften 
differiren,  und  man  kann  das  Vorhandensein  dieser  Differenzen 
nicht  als  ein  Hindernisse  für  die  Annahme  betrachten ,  dass 
die  aus  Lupinenkeimlingen  und  Eiweisssloffen  erhaltene  Araido- 
säure  wirklich  Phenyl-a- Amidopropionsäure  (Phenyl- 
alanin) sei. 

Es  erschien  aber  doch  wünschenswerth,  für  letztere  An- 
nahme weitere  Stülzen  zu  gewinnen.  Ein  zur  Erreichung 
dieses  Ziels  geeigneter  Weg  war  leicht  aufzufinden.  Das 
Phenylalanin  lässt  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Erlen- 
meyer und  Lipp  in  Tyrosin  überfuhren,  indem  man  es 
nitrirt,  das  so  erhaltene  Product  mittelst  Zinn  und  Salzsäure 
zu  Amidophenylalanin  reducirt  und  das  Sulfat  oder  Chlor- 
hydrat des  letzteren  mit  Natriumnitrit  oder  mit  Salpetrigsäure- 
anhydrid zusammenbringt.  War  die  oben  besprochene  Amido- 
säure  wirklich  Phenylalanin,  so  musste  sie  sich  auf  dem 
gleichen  Wege  in  Tyrosin  überführen  lassen.  Das  Experiment 
hat  gezeigt,  dass  dies  in  der  That  der  Fall  ist. 

Wir  hielten  uns  bei  Ausführung  unserer  Versuche  fast 
ganz  an  die  von  Erlenmeyer  und  Lipp  in  der  Abhand- 
lung über  die  Synthese  des  Tyrosins  ^)  gegebenen  Vorschriften. 
Die  aus  Lupinenkeimlingen  erhaltene  Amidosäure  wurde  in 
concentrirter  Schwefelsäure  gelöst,  der  Lösung  unter  Um- 
rühren und  beständigem  Kühlen  langsam  concentrirte  Salpeter- 
säure zugesetzt  (auf  1,2  gr.  der  Amidosäure  verwendeten  wir 
7  cbcm.  Schwefelsäure  und  0,9  cbcm.  Salpetersäure).  Das 
Reactionsproduct  wurde  in  600 — 700  cbcm.  Wasser  gegossen, 
die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt;  dann  wurde  zur  Entfernung 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  10,  S.  135. 

2)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  219,  S.  161. 
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der  Schwefelsäure  Bleicarbonat  eingetragen.  Das  Filtrat  vom 
Bleisulfat  befreiten  wir  durch  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff vom  gelösten  Blei  und  dunsteten  es  sodann  im  Wasser- 
bade auf  ein  geringes  Volumen  ein.  Es  schieden  sich  bald 
harte  Krystalle  aus,  welche  einmal  aus  Wasser  umkrystallisirt 
wurden.  Das  Verhalten  derselben  entsprach  den  von  Erlen - 
meyer  und  Lipp  für  das  Nitrophenylalanin  gemachten 
Angaben. 

Dieses  Product  wurde  nun  mit  Zinn  und  Salzsäure 
zusammengebracht  (auf  1  Th.  Substanz  nahmen  wir  2  Th. 
Zinnfolie  und  5  Th.  concentrirte  Salzsäure;  da  jedoch  diese 
Zinn-  und  Salzsäure-Mengen  nicht  auszureichen  schienen,  so 
w^urde  später  noch  etwas  mehr  davon  zugesetzt).  Wir  er- 
wärmten auf  dem  Wasserbade,  bis  das  Nitroproduct  sich 
vollständig  gelöst  hatte ;  die  Lösung,  welche  saizsaures  Amido- 
phenylalanin  enthalten  musste,  verdünnten  wir  stark  mit 
Wasser,  befreiten  sie  durch  Emleiten  von  Schwefelwasserstoff 
vom  Zinn  und  dunsteten  sie  sodann  ein.  Es  blieb  eine 
bräunlich  gefärbte  Masse,  welche  nicht  zum  Krystallisiren  zu 
bringen  war.  Wir  lösten  dieselbe  in  Wasser  und  theilten 
die  Lösung  in  zwei  Hälften,  von  denen  die  eine  direct,  die 
zweite  nach  Entfernung  der  Salzsäure  weiter  verarbeitet  wurde. 
Nach  Erlenmeyer  und  Lipp  kann  man  nämlich  zwar  zur 
Darstellung  des  Tyrosins  auch  das  Chlorhydrat  des  Amido- 
phenylalanins  benutzen,  indem  man  die  Lösung  desselben 
mit  der  berechneten  Menge  von  Natriumnitrit  (oder  von  Sal- 
pelrigsäure-Anhydrid)  zusammenbringt ;  die  Lösung  färbt  sich 
dabei  aber  dunkel  und  liefert  stark  gefärbtes  Tyrosin,  wäh- 
rend man  ein  nur  wenig  gefärbtes  Tyrosin-Präparat  erhält, 
wenn  man  vom  Sulfat  des  Amidophenylalanins  ausgeht.  Wir 
befreiten  daher  die  eine  Hälfte  der  oben  erwähnten  Lösung 
durch  Eintragen  von  feuchtem  Silberoxyd  ^)  von  der  Salz- 
säure, leiteten  in  das  Filtrat  vom  Chlorsilber  zur  Beseitigung 
gelösten  Silbers  Schwefelwasserstoff  ein  und  verdunsteten  es 
sodann  im  Wasserbade.     Es  blieb  eine  krystallinische  Masse. 


i)   Der  Lösung  waren  zuvor  einige  Tropfen  Essigsäure  zugesetzt 
worden. 
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Wir  lösten  dieselbe  in  verdünnter  Schwefelsäure,  stellten  die 
Lösung  in  Eis  nnd  setzten  Natriumnitrit  (letzteres  sowie  die 
Schwefelsäure  in  den  von  Erlenmeyer  und  Lipp  ange- 
gebenen Gewichtsverhältnissen)  zu.  Wir  Hessen  die  Flüssig- 
keit V«  Stunde  lang  im  Eis,  dann  einige  Zeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen;  hierauf  wurde  sie  langsam  zum 
Sieden  erhitzt  und  V^  Stunde  darin  erhalten.  Als  sie  nach 
dem  Erkalten  mit  Ammoniak  neutralisirt  wurde,  schied  sich 
ein  nur  wenig  gefärbtes  Product  aus,  welches  das  Aussehen 
und  das  Verhalten  des  Tyrosins  zeigte;  es  gab  sowohl  die 
Hoffmann'sche  wie  die  Piria'sche  Reaction. 

Die  zweite  Hälfte  der  oben  näher  bezeichneten  Lösung 
brachten  wir  direct  mit  Natriumnitrit  zusammen ;  wir  ver- 
fuhren im  Uebrigen  ebenso,  wie  oben  angegeben  worden  ist. 
Die  Flüssigkeit  färbte  sich  schon  in  der  Kälte  dunkel;  beim 
Erhitzen  schieden  sich  braune  Flocken  aus.  Dieselben  wurden 
durch  Filtration  beseitigt.  Das  Filtrat  neutralisirten  wir  mit 
Ammoniak.  Es  erfolgte  Anfangs  keine  Ausscheidung;  als  wir 
aber  die  Flüssigkeit  über  Schwefelsäure  der  Verdunstung  über- 
liessen,  schieden  sich  bald  feine  Krystalle  ab,  welche  unter 
dem  Mikroskop  das  Aussehen  des  Tyrosins  zeigten.  Dieselben 
waren  stark  gefärbt ;  wir  reinigten  sie  durch  ümkrystallisiren 
aus  ammoniakhaltigem  verdünntem  Weingeist.  Sie  gaben 
sowohl  die  Hoffmann'sche  wie  die  Piria'sche  Reaction, 
Also  auch  in  diesem  Versuch  war  Tyrosin  entstanden;  doch 
war  dasselbe  weniger  rein,  als  das  im  ersten  Versuch  erhaltene 
(was  nach  den  von  Erlenmeyer  und  Lipp  gemachten 
Angaben  von  vornherein  zu  erwarten  war). 

Die  Ergebnisse  dieser  Versuche  liefern  eine  Bestätigung 
der  von  dem  Einen  von  uns  früher  ausgesprochenen  An- 
nahme *) ,  dass  die  aus  Lupinenkeimlingen  und  aus  Eiweiss- 
stofifen  erhaltene  Amidosäure  eine  optisch  active  Modification 
der  Phenyl-a- Amidopropionsäure  (des  Phenyl- 
alanins) ist. 


ij  Diese  Zeitschriff,  Bd.  9,  S.  86. 


Untersuchungen  Über  die  Einwirkung  von  Verdauungs-Fermenten 
auf  die  Proteinstoffe  der  Futtermittel  landwirthschaftlicher 

Nutztliiere. 


Von 

A«  Stutzer. 


(Aus  der  agrlcnltar-chemischen  Tersuchsstatloo  in  Bonn.) 
(Der  Bedactlon  zagegangen  am  3.  December  1886.) 


Die  Verdauung  der  Proteinstoflfe  wird  im  lebenden 
Organismus  der  landwirlhschaftlichen  Nutzthiere  bekanntlich 
theils  durch  das  Ferment  der  Magenschleimhaut  in  Gegen- 
wart von  Säure  bewirkt,  theils  durch  ein  Ferment  der  Bauch- 
speicheldrüse in  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali. 

Ich  habe  mir  zur  Aufgabe  gestellt,  die  Verdauung  der 
in  Futtermitteln  enthaltenen  Proteinstoflfe  ausserhalb  des 
thierischen  Organismus  zu  verfolgen  und  beruht  das  ange- 
gewandte Verfahren  im  Wesentlichen  darauf,  dass  ich  eine 
abgewogene  Menge  des  Futtermittels  mit  saurem  Magensaft 
behandle,  die  gelösten  Stoffe  durch  Filtriren  entferne,  dann 
auf  den  unlöslichen  Rückstand  alkalische  Pancreas-Flüssigkeit 
einwirken  lasse  und  nun  ermittle,  wieviel  Stickstoflf  unlöslich 
und  unverdaulich  geblieben  ist. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Pfeiffer  (Zeitschr.  f. 
physiol.  Chemie,  11.  Bd.,  1.  Heft)  ist  inzwischen  die  Ueber- 
einstimmung  der  natürlichen  mit  der  künstlichen  Verdauung 
nachgewiesen,  die  Methode  der  künstlichen  Verdauung  mit 
Bauchspeichel  leidet  indessen  bisher  noch  an  verschiedenen 
Mängeln,  welche  zu  beseitigen  ich  mich  bemüht  habe. 
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1.  Die  Vorbereitung  der  UnterBUChungssubstanB. 

Von  voluminösen  Fullermitteln  (Heu,  Stroh  u.  dergl.) 
wird  genau  1  gr.,  von  weniger  voluminösen  Futtermitteln 
werden  2  gr.  genau  abgewogen,  die  abgewogene  Substanz  in 
eine  aus  Filtrirpapier  gefertigte  Papierhülse  gebracht,  welche 
unten  mittelst  Bindfaden  fest  zugebunden  ist.  Man  bringt 
die  Papierhülse  nun  in  den  Aether-Extractions- Apparat  und 
extrahirt  5  bis  6  Stunden.  Unterlässt  man  das  Entfetten,  so 
hat  man  bei  der  späteren  Verdauung  mit  alkalischem  Bauch- 
speichel ausserordentliche  Schwierigkeiten  betreffs  der  Fil- 
tration, indem  die  theilweise  verdauten,  theilweise  verseiften 
Fette  der  Untersuchungssubstanz  die  Poren  des  Filters  ver- 
stopfen und  die  Filtration  eine  übermässig  lange  Zeit  in 
Anspruch  nimmt. 

Nach  geschehener  Extraction  wird  die  Papierhülse  aus 
dem  Extractions-Apparat  herausgenommen,  getrocknet,  ge- 
öffnet, und  kann  der  Inhalt  der  Hülse  mit  Hülfe  eines  Messers 
oder  Federfahne  ohne  irgend  welche  Verluste  in  ein  Becher- 
glas von  V2  Liter  Rauminhalt  entleert  werden. 

2.   Die  Verdauung  der  Froteinstoffe  durch  Magensaft. 

Die  diesbezüglichen  Versuche  haben  mir  niemals  Schwie- 
rigkeiten gemacht  und  habe  ich  keine  Veranlassung,  die  früher 
mitgetheilte  Methode  (cf.  Journal  für  Landwirthschaft,  29.  Bd., 
S.  478)  wesentlich  zu  ändern.  Ich  theile  dieselbe  nachstehend 
nochmals  mit: 

Die  abpräparirte  Schleimhaut  frischer  Schweinemagen 
wird  mit  einer  Scheere  in  kleine  Stücke  zerschnitten  und  in 
einem  Ballon  oder  einer  weilhalsigen  Flasche  mit  Wasser  und 
Salzsäure  Übergossen.  Für  jeden  Schweinemagen  verwende  ich 
5  Liter  Wasser  und  100  cbcm.  einer  Salzsäure,  welche  in 
100  cbcm.  =  10  gr.  HCl  enthält.  Gleichzeitig  werden  zur 
Conservirung  der  Flüssigkeit  pro  Magen  2Va  gr.  Salicylsäure 
hinzugefügt.  Man  lässt  die  Mischung  unter  bisweiligem  Um- 
schütteln 2  Tage  lang  stehen,  giesst  sie  dann  durch  ein 
Flanellsäckchen,  ohne  auszupressen,  und  filtrirt  zunächst  durch 
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grobes  und  später  nochmals  durch  möglichst  dichtes  Filtrir- 
papier.  Der  so  zubereitete  Magensaft  bleibt  monatelang 
unverändert  wirksam.  Es  empfiehlt  sich,  die  Schleimhäute 
mehrerer  Magen  (wir  nehmen  in  der  Regel  6)  gleichzeitig 
zu  exlrahiren,  da  es  vorkommen  könnte,  dass  bei  Ver- 
arbeitung eines  einzelnen  Magens  dieser  zufallig  wenig  Pepsin 
enthält. 

Die  zu  untersuchende  Substanz,  welche  in  der  vorhin 
angegebenen  Weise  zuvor  entfettet  wurde,  wird  mit  %  Liter 
Magensaft  Übergossen  und  12  Stunden  lang  auf  +  37 — 40*  C. 
erwärmt,  indem  man  gleichzeitig  und  zwar  in  Zwischen- 
räumen von  ungefähr  1  Stunde  je  2Va  cbcm.  lOprocentiger 
Salzsäure  (jedesmal  also  0,1  ^/o  HCl)  unter  Umrühren  hinzu- 
fügt, bis  der  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  H  Gl  auf  1  %  gestiegen 
ist.  Wir  beginnen  in  der  Regel  früh  Morgens  mit  dem  Er- 
wärmen, löschen  Abends  die  Flammen  und  filtriren  am  andern 
Morgen.  In  dem  mit  Wasser  ausgewaschenen  Rückstande 
kann  der  Stickstoff  direct  bestimmt  werden,  falls  man  zu 
wissen  wünscht,  wieviel  Stickstoff  nur  durch  Magensaft  ver- 
daulich ist.  Andernfalls  verwendet  man  den  ausgewaschenen 
Inhalt  des  Filters  im  feuchten  Zustande  sofort  zur  Verdauung 
mit  Bauchspeichel. 

Die  Verwendung  von  V*  Liter  Magensaft  für  1  bis  2  gr. 
der  Untersuchungssubstanz,  die  12  stündige  Erwärmungsdauer 
und  die  Menge  der  zuzufügenden  Salzsäure  ist  sehr  hoch 
gegriffen  und  würde  in  allen  Fällen  sowohl  eine  geringere 
Zeitdauer  der  Erwärmung,  wie  auch  eine  geringere  Quantität 
des  Magensaftes  und  der  Salzsäure  genügen,  um  das  Optimum 
der  Pepsinverdauung  herbeizuführen.  Trotzdem  glaubte  ich 
keine  Veranlassung  zu  haben,  von  den  bisherigen  Versuchs- 
bedingungen abweichen  zu  sollen,  da  das  Uebermass  der 
Zeit,  des  Magensaftes  und  der  Salzsäure  nichts  schadet  und 
es  andererseits  bei  Untersuchung  beliebiger  Substanzen  sehr 
angenehm  ist,  im  Voraus  zu  wiesen,  dass  das  Optimum  der 
Verdauung  jedenfalls  erreicht  wird,  ohne  dass  es  nöthig  ist, 
in  jedem  einzelnen  Falle  durch  besondere  Versuche  sich  dar- 
über  Gewi?sheit  zu  verschaffen. 
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3.  Herstellung  eines  far  die  Protein -Verdauung  wirksamen 

Fanoreas- Auszuges. 

Vom  Fett  möglichst  befreites  Rinds  -  Pancreas  wird  in 
einer  Fleischhackmaschine  zerkleinert,  mit  Sand  gut  zerrieben 
und  die  zerriebene  Masse  24-— 36  Stunden  lang  an  der  Luft 
liegen  gelassen.  Sodann  mischt  man  die  zerriebene  Masse  in 
einer  Reibschaale  mit  Kalkwasser  und  Glycerin,  lässt  die 
Mischung  unter  bisweiligem  Umrühren  4 — 6  Tage  lang  stehen, 
presst  das  Unlösliche  ab  und  flltrirt  die  Flüssigkeit  zunächst 
durch  ein  lockeres,  schnell  durchlassendes  Filter.  Auf  je 
1000  gr.  fettfreies  Rinds-Pancreas  nehme  man  2  Liter  Kalk- 
wasser und  2  Liter  Glycerin  vom  spec.  Gew.  1,23.  Die 
nach  dieser  Vorschrift  hergestellte  Flüssigkeit  bleibt  lange  Zeit 
unverändert  wirksam. 

4.  Unter  welchen  Verhältnissen  zeigt  der  Fancreas-Auszug 

die  günstigste  Wirkung? 

Bei  Verdauungsversuchen  mit  Pancreassaft  ist  zu  berück- 
sichtigen : 

a)  der  Gehalt  der  Verdauungsflüssigkeit  an  kohlensaurem 
Natron ; 

b)  die  Menge  des  zur  Verwendung  kommenden  Pancreas- 
auszuges ; 

c)  die  Zeitdauer  der  Einwirkung; 

d)  die  Temperatur  der  Verdauungsflüssigkeit,  welche 
selbstverständlich  auf  Blutwärme  gehalten  werden  muss. 

a)  Der  Gehalt  der  Verdauungsflüssigkeit  an  kohlen- 
saurem Natron. 

Durch  die  umfassenden  Versuche  von  R.  Heidenhain 
über  PancreaL-Verdauung  wurde  festgestellt^),  dass  bei  mitt- 
lerem Ferment-Gehalt  der  Verdauungsflüssigkeit  die  günstigste 
Wirkung  erzielt  wird  bei  Gegenwart  von  0,9  bis  1,2  7o  Soda, 
während  bei  höherem  Ferment- Gehalt  weniger  Soda  erfor- 
derlich ist. 


i)  Pflüge r\s  Archiv  der  Physiologie,  10.  Bd.,  S.  574. 
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Die  von  mir  benutzten  Pancreas-Auszüge  erwiesen  sich 
nach  vielfachen  Versuchen  als  «fermentreich»  und  beschränkte 
ich  mich  darauf,  durch  vergleichende  Untersuchungen  festzu- 
stellen, ob  es  zweckmässiger  sei,  V*»  V«  oder  1%  Soda  zu 
verwenden.  Bei  allen  Versuchen  wurde  die  zu  verdauende 
Substanz  6  Stunden  lang  auf  37 — 40*  mit  der  Verdauungs- 
flüssigkeit erwärmt.  Letztere  wurde  hergestellt,  indem  wir 
zunächst  den  Pancreasauszug  mit  Sodalösung  mischten  und 
die  Mischung  1  bis  2  Stunden  lang  auf  Bluttemperatur  er- 
wärmten. Die  nun  erfolgte  geringe  flockige  Ausscheidung 
wird  durch  ein  Filter  entfernt  und  die  klare  Verdauungs- 
flüssigkeit sofort  zu  den  Versuchen  benutzt. 

Versuche  mit  Kleeheu. 

Ein  gutes  Kleeheu,  welches  mit  etwas  Heu  von  Raigras 
gemengt  war,  wurde  gemahlen,  die  gröberen,  strohartigen 
Stengel  abgesiebt  und  die  durch  ein  Sieb  von  1  mm. 
Lochweite  fallenden  feinen  Bestandtheile  zu  folgenden  Ver- 
suchen benutzt.  Das  Absieben  fand  statt,  um  eine  möglichst 
gleichmässige  Probe  von  hohem  Protein-Gehalt  zu  bekommen. 
An  Gesammt-Slickstoflf  waren  vorhanden  2;497%,  von  denen 
0,916  %  in  Magensaft  unlöslich  blieben.  Der  in  Magensaft  un- 
lösliche Rückstand  (entsprechend  1  gr.  ursprünglicher  Substanz) 
wurde  mit  der  alkalischen  Verdauungsflüssigkeit  behandelt. 


Zusammensetzung 

der 

Verdauungsflü 

ssigkeit. 

Unlöslich 

1.   Versuc 

he 

mit  lo/o  Soda. 

gebliebener 

Pancreasflüssigkeit. 

Wasser. 

Soda. 

.  Stickstoff. 

100 

100 

2gr. 

0,729  0(0 

lOO 

100 

2  y> 

0,729  » 

50 

50 

1   * 

0,711  ^ 

50 

50 

1  > 

0,711  » 

Mittel: 

0,720  oio 

2.    Versuc 

he 

mit  1I2V  Soda. 

Pancreasflössigki 

ait. 

Wasser. 

Soda. 

100 

100 

Igr. 

0,729  Oo 

100 

100 

1  » 

0,729  » 

50 

50 

];2  ^ 

0,711  » 

50 

50 

1(2    » 

0,711  » 

Mittel : 


0,7-JOojo 
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1  V«  Soda  hat  somit  nicht  mehr  zu  lösen  vermocht  als 
Va%.  Dass  100  cbcm.  Pancreaslösung  etwas  weniger  Stick- 
ßtoflf  verdauten  wie  50  cbcm.  von  gleichem  Sodagehalt,  durfte 
nur  zußlllig  sein  und  sind  die  Unterschiede  so  äusserst  gering, 
dass  sie  keine  Berücksichtigung  verdienen. 

Versuche  mit  schlechtem  Grasheu. 

Das  Heu  einer  schlechten  Graminee,  Bromus  sterilis, 
wurde  in  gleicher  Weise  wie  bei  den  vorigen  Versuchen  ge- 
mahlen und  mit  Magensaft  verdaut.  Der  durch  Magensaft 
unlösliche  Rückstand,  entsprechend  1  gr.  ursprünglicher  Sub- 
stanz, ist  sodann  mit  Pancreasflüssigkeit  behandelt. 

Zusammensetzung  der  Verdauungsfliissigkeit. 

1.  Versuche  mit  l^jo  Soda. 
Pancreasflössiijkeit.       Wasser. 
50  50 

50  50 

25  75 

25  75 

2.  Versuche  mit  ^2%  Soda. 
50  50 
50  50 
25                              75 
25  75 

3.  Versuche  mit  ^U^lo  Soda. 
50  50 
50  50 
25  75 
25                              75 

Die  Uebereinstimmung  sämmllicher  Versuche  zeigt,  dass 
bei  dem  Fcrmentreichthum  der  Pancreasflüssigkeit  es  völlig 
gleichgiltig  ist,  ob  man   ^4,   V2  oder  1  %  Soda  giebt. 


ssigkeit. 

Unlöslich 

gebliebener 

Sodd. 

Stickstoff. 

Igr. 

0,360  0(0 

l  . 

0,360  » 

1  > 

0,360  » 

1  » 

0,360  » 

^1«  gr. 

0,360  0  0 

1|2   . 

0,360  » 

1.2  » 

0,360  » 

1(2  > 

0,360  » 

^(4  gr. 

0,360  o|o 

1|4   » 

0.360  » 

'k  » 

0,360  > 

U  * 

0,360  » 

Versuche  mit  Erdnusskuchen. 

(Erdnussknchen  ist  ein  selir  beliebtes  Futlermitlel.  Man  versteht  unter  dieser 
Bezeichnung  den  Presskuclien  des  Oelsariiens  von  Arachis  hypngaca.) 

Gehalt  an  Gesammt-Stickstoflf  =  7,720  >.  Durch  Magen- 
saft blieben  unverdaulich  0,457  %  Stickstoff.  Je  2  gr.  des 
gemahlenen  Erdnusskuchen   werden  entfettet,    mit  Magensaft 
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behandelt  und  dann  alkalische  Pancreasflässigkeit  darauf  ein* 
wirken  gelassen. 


Unlöslich 

Z  0  s  a  m  in  e  n  s  e  t  z  u  n  g 

d< 

er  Verd 

auungs- 

gebliebener 

flüss]gk< 

Sit. 

Stickstoff 

(DurchschnittszahleD 

Pancreasflüssi 

igkeit. 

W 

a  s  s  e  r. 

Soda. 

mehrerer  Ck)utrol- 
Versache). 

25 

75 

V*  gr- 

0,334  o(o 

25 

75 

1|2    . 

0,334  » 

50 

50 

l|f   » 

0,324  > 

100 

100 

1J2    » 

0,334  » 

100 

100 

1    » 

0,334  » 

Es  ist  demnach  bei  Anwendung  von  25—100  cbcm.  der 
fermentreichen  Pancreasflüssigkelt  völlig  gleichgültig,  ob  man 
V*  oder  V«  %  Soda  zufügt.  Das  gleiche  Resultat  ergaben 
nachstehende  Untersuchungen. 

Versuche  mit  einem  von  einer  anderen  Handels- 
firma bezogenen  Erdnusskuchen. 

Gehalt  an  Gesammt- Stickstoff  7,866  7o.  Durch  Magen- 
saft bleiben  unverdaulich  0,373  7«  Stickstoff.  Je  2  gr.  werden 
entfettet,  mit  Magensaft  behandelt  und  dann  alkalische  Pan- 
creasflüssigkeit  darauf  einwirken  gelassen. 


Zusammensetzung   der  Verdauungs- 
flüssigkeit. 


Pancreasflüssi 

igkeit. 

W 

a  s  s  e  r. 

Soda. 

25 

75 

^1«  gr. 

25 

75 

U  » 

50 

50 

i(j  » 

50 

50 

M4> 

100 

100 

1    » 

100 

100 

»1«» 

Unlöslich 

gebliebener 

Stickstoff 

(Darchschnittazahlen 

mehrfrer  Oontrol- 

Verauche). 

0,269  ofo 
0,277  » 
0,285  > 
0,277  » 
0,285  > 
0,286  » 


Versuche  mit  einem  andern  Erdnusskuchen. 

Gesammt-Stickstoff  =  7,738  <^/o.  Durch  Magensaft  bleiben 
unverdaulich  0,377  ®/o  Stickstoff.  Je  2  gr.  werden  entfettet, 
mit  Magensaft  behandelt  und  dann  alkalische  Pancreaslösung 
darauf  einwirken  gelassen. 

Zeitschrift  für  phyaiologiache  Chemie,   XI.  15 
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Zusammensetzung    der    alkalischen   Ver- 

dauungsflüsigkeit. 

Pancreasflüssigkeit.  Wasser. 
50  50 

50  50 

25  75 

25  75 

25  75 


n   Ver- 

Unlöslich 

gehliebener 

Soda. 

Stickstoff. 

^4  gr. 

0,311  o/o 

1'4    > 

0.3  1  » 

^/4» 

0,327  » 

^■i   » 

0,319  » 

1|2    » 

0,319  » 

Die  bisherigen  Versuchsergebnisse  waren  sehr  günstig, 
aber  dennoch  glaubte  ich  eine  Anzahl  anderer,  verschieden- 
artiger Futtermittel  einer  Prüfung  unterwerfen  zu  sollen.  Die 
Menge  der  zur  Untersuchung  angewendeten  Substanz  betrug 
bei  Nr.  1  bis  21  =  2,0000  gr.,  bei  den  voluminösen  Stoffen 
Nr.  22  bis  25  =  l,Oi  00  gr.  Nachdem  die  entfettete  Substanz 
der  Pepsin -Verdauung  ausgesetzt  war,  wurde  der  ungelöst 
gebliebene  Rückstand  stets  mit  100  cbcm.  einer  Flüssigkeit 
behandelt,  welche  aus  25  cbcm.  Pancreasextract  und  75  cbcm. 
Sodalösung  bestand.  Der  Gehalt  an  Soda  wurde  so  bemessen, 
dass  die  Verdauungsflüssigkeit  theiis  V4 ,  theils  V«  */<>  Soda 
(auf  wasserfreies  Na^CO^  berechnet)  enthielt. 


Bezeichnung  des  Futtermittels. 


unlöslich  gebliebener 

Stlokstofr 

bei  einem  Gebalt  der 

alkAÜMchen  Ver- 

dauangsflÜMigkeit 

an  Na*  CO* 


0,25  o(o 


0,50  ofo 


1.  Reisfuttermehl  A    (Ein  beim   Schälen   von 

Reis  erhaltenes  Abfallproduct) 

2.  Reisfuttermehl  B  (Aus  einer  andern  Bezugs- 

quelle erhalten) 

3.  Palmkuchen   A   (Pressrückstand   des  Samens 

der  Oelpalme,  Elaeis  guineensis) 

4.Palmkuchen  B  (Aus  einer  andern  Bezugs- 
quelle)   

5,  P  a  1  m  m  e  h  1  (Der  nicht  gepresste,  sondern  mittelst 
flüchtiger  Kohlenwasserstoffe  vom  Palmöl  be- 
freite Samen  von  Elaeis  guineensis)    .     .     .     . 

4).  Baumwollsamenkuchen  A  (Pressrückstand 
des  ölreichen  Samens  der  Baumwollpflanze)    . 


)  0.287 

\  0,311 

j  0,402 

/  0,387 

j  0,345 

i  0,345 

j  0,418 

(  0,403 

0,496 
0,488 

)  0,542 
I  0,542 


0,325 
0,327 
0,387 
0,402 
0,378 
0,378 
0.418 
0,418 

0,468 
0,475 

0,542 
0,542 
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Fortsetzung  der  Tabelle  auf  Seite  214. 


Bezeichnung  des  Futtermittels. 


unlöslich  gehl '  ebener 

Sückstoff 

bei  einem  Qehait  der 

alkalischen  Ver- 

dannnKsflüssl  gkeit 

an  Na* CO« 

0,25  0|o  I  0,50  o(o 


7.  Baumwollsamenkuchen  B  (Aus  einer  an- 
dern Bezugsquelle)     .     .     .     ; 

S.  Cocosnusskuchen  A  (Pressrückstand  des 
Samens  der  Cocospalme,  Cocos  nucifera) 

9.  Cocosnusskuchen  B  (Aus  einer  andern  Be- 
zugsquelle)      

10.  Rapskuchen  A  (PressrClckstand  von   Brassica 

Rapa) 

n.  Rapskuchen  6  (Aus  einer  andern  Bezugs- 
quelle)   ,     .     .    . 

12.  Erdnusskuchen  (Pressruckst  and  des  Oelsamens 

von  Arachis  hypogaea) 

13.  Mohnkuchen  A   (Pressrück stand  von  Papaver 

somniferum) .    .    .     .    , 

14.  Mohnkuchen    A   (Aus    einer   andern   Bezugs- 

quelle)   

15.  Sesamkuchen    (Pressrückstand    des    orienta- 

lischen Sesamsamens) * 

16.  Lupine nsamen  (Lupinus  luteus) 

17.  Malzkeime    (Die  bei  der  Malzfabrikation  ab- 

fallenden Keime  des  Gerstenmalzes)    .... 

18.  Fleischfuttermehl  (Die  getrockneten  und  ge- 

mahlenen Rück  stände,welche  bei  Herstellung  von 
Fleischextract  in  Südamerika  erhalten  werden) 

19.  Futterrüben  (Im  getrockneten  Zustande  unter- 

sucht)   

20.  Getrocknete  Schlempe  (Nebenproduct  der 

Branntweinbrennerei) 

21.  Steinnuss  (Ein  in  neuerer  Zeit  von  Liebscher 

in  Jena  empfohlenes  Futtermittel) 

22.  Getrocknete  Bierträber 

23.  Eingesäuerter  Klee  (Ein  bei  niederer  Tem- 

peratur   dem   Gährungsprocess    unterworfenes 
Futter) 


0,876 

)  0,278 
/  0,278 
1  0.197 
(  0,197 


0,550 

j  0.540 

/  0,540 

i  0,371 

/  0,355 

)  0,302 

I  0,270 

j  0,448 

(  0,448 

i  0,205 

/  0,205 

)  0,066 

i  0,066 

)  0,386 

/  0,886 

0,164 
0,148 

j  0,100 
(  0,100 
0,575 
0,559 
)  0,082 
/  0,090 
j  0,278 
/  0,278 

0,362 
0,362 


0,356 
0,294 
0,294 
0,197 
0,197 

0,550 
0,548 
0,540 
0,371 
0,355 
0,279 
0,310 
0,510 
0,500 
0,216 
0,220 
0,066 
0,066 
0,386 
0,379 

0,066 
0,066 

0,085 
0,078 
0,559 
0,559 
0,082 
0,082 
0,283 
0,294 

0,362 
0,362 
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Fortsetzung  der  Tabelle  auf  Seite  215. 


Bezeichnung  des  Futtermittels. 


Unlöslich  gebliebener 

8'ickfttoff 

bei  einem  (iehalt  der 

Hlkaliscbe»  Ver- 

danungsflüstigkeit 

an  Na»Cu« 

0,25  «|o  I  0.50  0(o 


24.  Süss  heu  (Ein  durch  Selb^terhitzung  längere  Zeit 

auf  ungefähr  60®  C.  erwärmtes  Futter)  .    .     . 

25.  Epidermis  von  Roggensamen.    In  neuerer 

Zeit  wird  der  zur  Herstellung  von  grobem 
Schwarzbrod  zu  verwendende  Roggen  (nach 
Patent  U  hl  hörn)  zunächst  von  der  schwer 
verdaulichen  Epidermis  befreit.  Obgleich  letz- 
tere als  Futtermittel  nur  selten  Verwendung 
finden  dürfte,  glaubte  ich  Versuche  damit  aus- 
führen zu  sollen,  weil  dieselbe  relativ  sehr  viel 
unverdaulichen  Slickstofif  enthält 


0,493 
0,493 


0,^62 

0,279 


Durchschnittszahl  sämmtlicher  Analysen 


0,646 


0,644 


Sowohl  die  Durchschnittszahl  sämmtlicher  Ana- 
lysen, wie  auch  die  bei  verschiedenem  Sodagehalt  ausgeführten 
Einzelanalysen  gleicher  Futtermittel  ergaben,  dass  es  völlig 
gleichgültig  ist ,  ob  man  V*  oder  V»  7»  Soda  verwendet  bei 
gleichzeitiger  Gegenwart  von  25  cbcm.  des  Pancreasauszuges, 
und  fallen  die  geringen  Differenzen  der  einzelnen  Bestimmungen 
innerhalb  der  zulässigen  analytischen  Fehlergrenzen. 

b)    Untersuchungen   über  die  Menge  des  zur  Ver- 
wendung kommenden  Pancreasauszuges. 

Die  Menge  des  zur  Verwendung  kommenden  Pancreas- 
auszuges hängt  ab  vom  Fermentreichthum  und  (nach  Beob- 
achtungen von  Heidenhain)  ausserdem  vom  Gehalt  der  Ver- 
dauungsflüssigkeit an  kohlensaurem  Natron.  Je  nachdem  wir 
V*,  V2  oder  l^oNa^CO^  verwenden,  werden  wir  wahrscheinlich 
von  dem  Pancreasauszuge  wechselnde  Mengen  bedürfen.  Bei 
nachfolgenden  Versuchen  kam  es  mir  nicht  darauf  an,  mit  dem 
Pancreasauszuge  sparsam  umzugehen  und  das  Minimum  fest- 
zustellen,  welches  vom  Bauchspeichel  bei  verschiedenen 
Futtermitteln  benöthigt  wurde,  sondern  ich  suchte  die  Frage 
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zu  beantworten:  welches  Quantum  alkalischer  Ver- 
dauungsflüssigkeit müssen  wir  sowohl  bei  den- 
jenigen Futtermitteln  anwenden,  welche  viel,  wie 
auch  bei  jenen,  welche  wenig  Stickstoff  enthalten, 
ohne  jemals  befürchten  zu  müssen,  dass  das  Pan- 
creasferment  in  zu  geringer  Menge  vorhanden  ist 
und  in  Folge  dessen  das  Optimum  der  Verdauung 
nicht  erreicht  werden  könnte? 

Von  voluminösen  Futtermitteln  ist,  wie  bei  den  früheren 
Versuchen,  stets  1  gr  in  Untersuchung  genommen,  von  weniger 
voluminösen  Stoffen  sind  2  gr.  verwendet.  Die  abgewogene 
Substanz  wurde  mittelst  Aether  vom  grössten  Theil  des  Fettes 
befreit,  mit  saurem  Magensaft  verdaut  und  das  Unlösliche  mit 
alkalischer  Pancreasflüssigkeit  behandelt.    Die  Einwirkung  der 

alkalischen  Pancreasflüssigkeit  bei  37 1-40®  ist,  in  gleicher 

Weise  wie  bei  den  vorigen  Versuchen,  auf  6  Stunden  bemessen. 

Versuche  mit  Kleeheu. 
Das  Heu  war  nach  dem  Mahlen  von  gröberen  Stengel- 
theilen  befreit  und  bestand  vorzugsweise  aus  den  Blättern 
von  Klee,  vermengt  mit  Blättern  von  Lolium  perenne. 

Gesammt-Stickstoff 2,503  o(o 

2,528  » 
2,460  > 


Mittel  . 

2,497 

»lo 

Durch 

Magensaft  wurden  nicht  gelöst     .    . 

0,916 

•lo 

0,916 

» 

Mittel  . 

0,916 

•lo 

Zusammensetzung 

der  alkalisc 

hen  Ver- 

U 

nlöslich 

dauungs 

flGssigkeit. 

g« 

bliebener 

Pancreasflüssigkeit. 

Wasser. 

Soda. 

Sl 

tickstoff. 

100 

100 

2gr. 

0,729  o(o 

100 

100 

2  » 

0,729  > 

100 

100 

0,729  » 

lOO 

100 
50 

0,729  » 

50 

0,711  o(o 

50 

50 

0,711  » 

50 

50 

1(2    > 

0,711  » 

50 

50 

^i » 

0,711  » 

Die   100  cbcm.  Pancreasflüssigkeit  haben  nicht  besser 
gewirkt  wie  50, 
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Versuche  mit  schlechtem  Grasheu   (Bromus  sterilis, 

cf.  vorigen  Abschnitt). 

Zusammensetzung  der  Verdauungs- 

flflssigkeit. 
Pancreasflüssigkeit.      Wasser. 


50 
50 
50 
50 
50 
50 
25 
25 
25 
25 
25 
25 


50 
50 
50 
50 
50 
50 
75 
75 
75 
75 
75 
75 


ngs- 

Unlöslich 

gebliebener 

Soda. 

Stickstoff. 

Igr. 

0,360  0|o 

1  » 

0,360  » 

1(2    » 

0,360  > 

1|2    > 

0,360  » 

^U    » 

0.360  » 

'k    > 

0,360  > 

1    » 

0,360  > 

1    • 

0,360  -  . 

1|2    » 

0,360  » 

1(2    » 

0,360  » 

1|4    » 

0,360  . 

^|4    » 

0,360  » 

Versuche  mit  Erdnusskuchen. 

Mehrere  genau  übereinstimmende  Analysen  ergaben  fol- 
genden Gehalt: 

Gesaramt-Slickstoff 7,720  o/o, 

Im  Magensaft  unlöslich  bleibend.    .    0,457 ^fo. 

Zusammensetzung  der  alkalischen  Ver- 
dauungsflüssigkeit 
Pancreasflüssigkeit.      Wasser. 


100 
100 
100 
100 

50 
50 

25 
25 
25 

25 

25 
25 
25 


100 
100 
100 

loo 

50 
50 

75 
75 
75 
75 

75 
75 
75 


n  Ver- 

Unlöslich 

gebliebener 

Soda. 

Stickstoff. 

1  gr. 

0,348  o|o 

^2    » 

0,348  > 

|2    » 

0,348  * 

|2    > 

0,343  » 

Mittel 

0,346  0|o 

12  gr. 

0,339  o|o 

h  » 

0,309  > 

Mittel 

0,324  o(o 

1«  gr- 

0,334  o(o 

|2   » 

0,334  » 

'(2    » 

0,334  > 

'|2    * 

0,334  » 

Mittel 

0,334  ofo 

'U  gr. 

0,351  o|o 

k  - 

0,334  » 

|4    » 

0,318  » 

Mittel 

0,334  o|o 
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Es  haben  somit  25  cbcm.  völlig  genügt,  um  das  Optimum 
der  Verdauung  zu  erreichen. 


Versuche  mit  einer  andern  Sorte  Er 

Gesammt-Stickstoff 


dnusskuchen. 

7,860  «/o 
7,870  » 
7,870  » 


Mittel  . 
Nach  Behandlung  mit  Magensaft  bleiben  unlöslich 


7.866  \ 

0,362  <>/, 
0,369  » 
0,362  » 


Mittel  .    0,367  \  Stickstoff. 


Zusammensetzung  der  alkalischen  Ver 
dauungsflfissigkeit. 

PancreasflQssigkeit.      Wasser. 


100 
100 
100 
100 

100 
100 
100 

50 
50 
50 
50 

50 
50 

25 
25 
25 
25 

25 
25 
25 
25 


100 
100 
100 
100 

100 
100 
100 

50 
50 
50 
50 

50 
50 

75 
75 
75 
75 

75 
75 
75 
75 


Soda. 
1  gr. 
1   > 
1  » 
1   » 
Mittel 

/2  gr. 

h  » 

(2    » 


Unlöslich 

gebliebener 

Stickstoff. 

0,288  «lo 
0,277  » 
0,277  » 

0,288  » 

0,285  \ 


0,293  X 
0,271  » 
0,296  » 


Mittel 

0,286  \ 

|2  gr. 

|2   »      . 
2    » 

|2    » 

Mittel 

0,276  ^!o 
0,310  > 
0,293  » 
0,312  » 
0,'2J97  \ 

Ugr. 

|4    » 

0,277  «lo 
0,277  » 

Mittel 

0,277  \ 

|2gr. 

|2    » 
|2    » 

0,260  »/, 
0.277  » 
0.263  > 
0,279  » 

Mittel 

0,269  "(o 

Ugr. 

|4    » 
(4    » 
(4    » 

0,276  0,0 
0,261  » 
0,277  » 
0,293  » 

Mittel 

0,277  » 

no 


Qssigkeit. 

Wasser. 

10 

90 

10 

90 

10 

90 

10 

90 

10 

90 

10 

90 

10 

90 

10 

90 

Unlöslich 

Soda. 

gebliebener 

Stickstoff. 

^U  gr. 

0,293  \ 

'k  - 

0,263  » 

'U  » 

0,?88  » 

Mittel 

0/281  % 

^li  gr. 

0,244  1 

J|2  » 

0,244  » 

1|2    » 

0,244  » 

1(2    » 

0.261  » 

ll2    » 

0,244  » 

Mittel 

0,246  \ 

Aus  den  Versuchen  ist  ersichtlich,  dass  bei  eini'm  Soda- 
gehalt der  Verdauungsflüssigkeit  von  V*  7o  es  völlig  gleich- 
gültig ist,  ob  man  10,  25,  50  oder  100  cbcm.  Pancreasflüssig- 
keit  verwendet.  Enthält  die  Verdauungsflüssigkeit  V«  7»  Soda» 
so  wird  bei  25,  50  und  100  cbcm.  Pancreasflüssigkeit  das 
gleiche  Resultat  erhalten.  Verwendet  man  dagegen  10  ^o 
Pancreasflüssigkeit  und  V«  %  Soda,  so  liegt  scheinbar  hier 
der  Punkt,  wo  das  Verhältniss  zwischen  Bauchspeichelferment 
und  Soda  ein  ungünstigeres  zu  werden  beginnt,  es  dürften 
Ton  da  ab  die  lösenden  Eigenschaften  der  Soda  etwas  schärfer 
hervortreten,  indem  neben  dem  physiologischen  Ver- 
dauungsprocess  eine  lediglich  durch  Soda  bewirkte  che- 
mische Lösung  der  Proteinstoflfe  stattfindet. 

Es  ist  eine  eigenthümliche  Erscheinung,  dass  diese  letzlere 
Wirkung  der  Soda  durch  eine  genügende  Menge  Pancreas- 
flüssigkeit aufgehoben  wird.  Schon  früher  habe  ich  darauf 
hingewiesen ,  dass  eine  V2  oder  1  %  Sodalösung  ohne  Pan- 
creasferment  weit  energischer  auf  die  durch  Magensaft  un- 
löslich gebliebenen  Proteinstoflfe  lösend  einwirkt,  als  bei  An- 
wesenheit des  Pancreasauszuges  ^).  Selbstverständlich  ist  die 
lösende  Wirkung  der  Soda  ohne  Bauchspeichel  kein  Ver- 
dauungsvorgang  und  ist  bei  den  Versuchen  ein  solches  Ver- 
hältniss zwischen  Soda  und  Pancreasflüssigkeit  zu  wählen, 
dass  die  rein  chemische  Wirkung  der  Soda  nicht  hervortritt. 


^)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  9.  Bd.,  S.  217. 
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Wurde  der  mit  Magensaft  verdaute  Erdnusskuchen  nur  mit 
Sodalösung  (VaVo)  6  Stunden  lang  auf  37 — 40®  C.  erwärmt, 
so  blieben  unlöslich: 

0,146  <^|o  Stickstoff, 
0,163  » 
0,146  > 

Mittel  0,151  %  Stickstoff. 

Da  die  Pancreasflüssigkeit  Glycerin  beigemengt  enthielt, 
schien  es  mir  wünschenswerth,  den  Nachweis  zu  liefern,  dass 
nur  die  löslichen  Bestandtheile  (die  Sekrete)  der  Bauchspeichel- 
drüse und  nicht  das  zugesetzte  Glycerin  die  rein  chemische, 
losende  Wirkung  der  Soda  zu  vermindern  vermag.  Wurde 
der  mit  Magensaft  verdaute  Erdnusskuchen  mit  einer  Flüssig- 
keit, bestehend  aus  25  cbcm.  Glycerin,  75  cbcm.  Wasser, 
V«  gr.  Soda,  6  Stunden  lang  auf  40®  erwärmt,  so  Wieb  an 

Stickstoff  unlöslich: 

0,163  X, 

0,178  •(o, 

und  bei  Verminderung  des  Sodagehaltes  auf  V*  */o  > 

0,164  >, 
0,181  */o. 


Versuche  mit  einer  dritten  Sorte  Erdnusskuchen. 

Gesammt-Stickstoff 7,738  °/o. 

Durch  Magensaft  bleiben  unverdaulich     .    0,377  ®(o  Stickstoff. 


Zusammensetzung  der  alkalischen  Ver- 
dauungsflüssigkeit. 

Pancreasflüssigkeit.      Wasser. 

50  50 

50  50 

50  50 

50  50 

25  75 

25  75 

25  75 


Soda. 
Mittel 


Unlöslich 

gebliebener 

Stickstoff. 

0,311  «lo 
0,803  » 
0,311  » 
0,311  » 
0,319  » 
0.311  » 
0,319  » 


0.312  V 

Nach  diesen  orientirenden  Versuchen  habe  ich  in  gleicher 
Weise  wie  bei  der  vorigen  Frage  eine  Anzahl  sehr  verschieden- 
artiger Futtermittel  mit  einer  wechselnden  Menge  des  Pancreas- 
auszuges  behandelt. 
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Die  Menge  der  zur  Untersuchung  benutzten  Substanz 
betrug  bei  Nr.  1  bis  21  =  2  gr.,  bei  Nr.  22  bis  25  =  1  gr. 
Nachdem  die  Untersuchungssubstanzen  der  Pepsinverdauung 
ausgesetzt  waren,  wurde  der  ungelöst  gebliebene  Rückstand 
stets  mit  100  cbcm.  einer  Flüssigkeit  behandelt,  welche  0,25  % 
Soda  und  theils  25,  theils  50  cbcm.  des  Pancreasauszuges 
enthielt. 


Bezeichnung 
des  Futtermittels. 


100  cbcm. 
der  Verdauungsflössigkeit  ent- 
halten vom  Pancreasaiiszuge 


25  cbcm. 


50  cbcm. 


unlöslich  gebliebener  Stickstoff. 


1.  Reisfuttermehl  A   . 

2.  Reisfuttermehl  B    . 

3.  Palmkuchen  A   .     . 

4.  Palmkuchen  B    .     . 

5.  Palmmehl .... 

6.  Baumwollsaatmehl  A 

7.  ßaumwollsaatmehl  B 

8.  Gocosnusskuchen  A 

9.  Gocosnusskuchen  B 

10.  Rapskuchen  A 

11.  Rapskuchen  B 

12.  Erdnusskuchen 

13.  Mohnkuchen  A 

14.  Mohnkuchen  B 

15.  Sesamkuchen. 

16.  Lupinen     .    . 


( 


0,287 
0.311 
0,387 
0,40-2 
0,845 
0,345 
0,418 
0,403 
0,496 
0,488 
0,542 
0,542 
0,376 
0,278 
0,278 
0,197 
0,197 
0,550 
0,540 
0,540 
0,371 
0,855 
0,302 
0,270 
0,488 
0,448 
0,205 
0,205 
0,066 
0,066 


0,287 
0,319 
0,433 
0,423 
0,378 
0,378 
0,434 
0,418 
0,496 
0,496 
0,621 
0,621 
0,360 
0,294 
0,294 
0,197 
0,197 
0,589 
0.583 
0,548 
0,371 
0,371 
0,310 
0,279 
0,504 
0,504 
0,205 
0,220 
0,066 
0,066 
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Fortsetzung  der  Tabelle  auf  Seite 


Bezeichnung 
des  Futtermittels. 


100  cbcm. 
der  VerdauungsflQssigkeit  ent- 
halten vom  Pani  reasauszuge 

25  cbcm.      I      50  cbcm. 

uplöslich  gebliebener  Stickstoff. 


17.  Malzkeime 


18.  Fleischfutlermehl 


19.  Futterraben 


30.  (Jetrocknete  Schlempe     .    .    .    . 


21.  Steinnuss 


22.  Getrocknete  Bierträber 


23*  Eingesäuerter  Klee, 
24.  Sussheu     .    .     . 


25.  Epidermis  von  Roggensamen  .    .     . 


l 


0,386 
0,386 
0,164 
0,148 
0,100 
0.1  OO 
0,575 
0,559 
0,082 
0,090 
0,278 
0,263 
0,362 
0,493 
0  493 
0,304 
0,279 


0,417 
0,402 
0,148 
0,148 
0,100 
0,100 
0,559 
0,559 
0,098 
0,098 
0,263 
0,248 
0,362 
0,625 
0,658 
0,310 
0,310 


Darchschniltszahl  sämmtlicher  Analysen 


0,630 


0,667 


Durchschnittlich  wird  demnach  bei  sehr  verschie- 
denen Futtermitteln  durch  die  ferment  r  e  i  c  h  e  r  e  Verdauungs- 
flüssigkeit (50  ^/o)  nicht  mehr  verdaut  wie  durch  die  ferment- 
ärmere.  Betrachten  wir  die  Einzelanalysen  der  ersten  Ver- 
suchsreihe mit  denjenigen  der  zweiten,  so  ergeben  sich  auch 
hier  nur  Differenzen  von  höchstens  einigen  hundertstel  Procent. 

c)  Die  Zeitdauer  der  Einwirkung. 

Ueber  die  Schnelligkeit,  mit  der  das  Pancreasferment 
Eiweissstoffe  verdaut,  gelangt  Heidenhain  auf  Grund  ein- 
gehender Versuche  zu  folgenden  Resultaten  *) : 

<a)  Bei  gleichem  Gehalte  der  Verdauungsflüssigkeit  an 
kohlensaurem  Natron  wächst  mit  steigendem  Fermentgehalt 


1)  Pflüge r's  Archiv  für  Physiologie,  10.  Bd.,  S,  1574. 
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die  Lösungsgeschwindigkeit  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  des 
Fermentreichlhums,  über  welche  hinaus  weilerer  Fer- 
mentzusatz die  Lösungszeit  nicht  mehr  abzukürzen 
vermag.  Diese  Grenze  wird  bei  um  so  niedrigeren  Ferment- 
werthen  erreicht,  je  höher  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron. 

b)  Bei  gleichem  Fermentgehalte  der  Verdauungsflüssig- 
keiten steigt  die  Lösungsgeschwindigkeit  mit  wechselndem 
Gehalte  an  kohlensaurem  Natron  bis  zu  einer  gewissen  Grenze. 
Jenseits  derselben  bleibt  sie  eine  Zeit  lang  con- 
stant,  um  bei  sehr  hohen  Goncentrationswerthen 
der  Soda  wieder  zu  sinken.  Jene  Grenze  ändert  sich 
mit  dem  Fermentgehalte:  je  höher  der  letzlere,  auf  um  so 
geringere  Werthe  des  Sodagehaltes  rückt  sie  herab.» 

Unter  den  in  den  beiden  vorigen  Abschnitten  näher 
besprochenen  Versuchsbedingungen  wurde  bei  meinen  Ver- 
suchen stets  das  Optimum  der  Wirkung  erreicht  und  dürfte 
ich  unter  diesen  Verhältnissen  hofifen,  dass  eine  etwas  kürzere 
oder  etwas  längere  Einwirkungsdauer  der  Fermentlösung  auf 
das  Untersuchungsobject  ohne  Einfluss  sein  würde.  Diese 
Voraussetzung  habe  ich  vollkommen  bestätigt  gefunden.  Ich 
erhielt,  wie  aus  nachstehenden  Versuchen  ersichtlich,  bei  sonst 
gleichen  Versuchsbedingungen  die  nämlichen  Resultate  bei 
3-,  6-  und  9  stündiger  Erwärmung  auf  37  bis  40°  G. 

Versuche  mit  Erdnusskuchen. 

Gesammt-Stickstoff  =  7,720  %.  Nach  Behandlung  mit 
saurem  Magensaft  unlöshch  bleibend  =  0,457  °/o. 

Die  alkalische  Verdauungsflüssigkeit  bestehend  aus  25 
cbcm.  Pancrea-flüssigkeit,  75  cbcm.  Wasser,  V*  gr.  Soda. 

Zeitdauer  der  Einwirkung  der  alkalischen  Verdauungs- 

fiüssigkeit. 

Unlöslich  bleibender  Stickstoff. 


3  Stunden. 

0,351  «|o 
0,318  » 
0.318  * 

6  Stunden. 

0,351  «|o 
0,334  » 
0,318  » 

Mittel  0,334  0|o. 

9  Stunden. 
0,318  o|o. 

Ifittel  0,329  o|a. 
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Versuche  mit  einer  andern  Sorte  Erdnusskuchen. 

Gesamrat-Sticksloflf  =  7,866%.     Nach  Behandlung  mit 
Magensaft  bleiben  unlöslich  =  0,373  ^o . 

Die  alkalische  Verdauungsflüssigkeit  bestand  aus  25  cbcm. 
Pancreasflüssigkeit,  75  cbcm.  Wasser,  V«  gr.  Soda. 


3  Stunden. 

0,268  o|o 
0,279  » 

Mittel  0,273  o|o. 


6  Stunden. 

0,260  o|o 
0,277  » 
0,263  » 
0,279  » 

Mittel  0,269  o/o. 


9  Stunden. 

0,276  «lo 
0,260  » 
0,277  » 
0,277  » 

Mittel  0,2720(0. 


Unter  allen  Versuchsobjecten  hatte  die  getrocknete 
Schlempe  den  höchsten  Gehalt  an  solchen  Eiweissstoffen, 
die  lediglich  durch  Pancreasferment  in  Lösung  zu  bringen 
waren,  und  musste  ich  daher  erwarten,  dass  diese  Substanz 
am  empfindlichsten  reagiren  würde  bei  Versuchen  betreffend 
die  Zeitdauer  der  Einwirkung,     Es  blieben  unverdaut: 


3  Stunden. 

6  Stunden. 

9  Stunden. 

0,575  «|o  N 

0,5590(0  N 

0,577  Ojo  N 

0,575  »    » 

0,553  »    » 

0,545  »    » 

0,575  »    » 

0,559  »    » 

0,545  »    » 

0,575  »    » 

0,567  »    » 

0,569  »    » 

0,5750(0  N. 

0,5590(0  N. 

0,5590(0  N. 

6.  Bückblick  auf  die  Versuchsergebnisse  über  die  Wirkung 
des  Pancreas- Auszuges  und  Angabe,   in  welcher  Weise  die 
Verdauung  mit  Bauchspeichel  am  zweckmässigsten  auszu- 
führen ist. 

Auf  die  gestellte  Frage,  unter  welchen  Verhältnissen  der 
Pancreasauszug  die  günstigste  Wirkung  äussert,  glaube  ich 
durch  vorstehend  mitgetheille  Versuche  eine  genügend  präcise 
Antwort  erhalten  zu  haben,  welche  in  folgenden  Sätzen  sich 
kurz  ausdrücken  lässt: 

1.  Es  ist  gleichgültig,  ob  der  Gehalt  der  Verdauungs- 
flüssigkeit an  kohlensaurem  Natron  (wasserfreiem  Na" CO*) 
bei    Benutzung    bestimmter    Quantitäten    des    nach    meinen 
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Angaben   hergestellten   Pancreasauszuges    V* ,    V«   oder   1 V« 
beträgt. 

2.  Bei  Anwendung  von  1  oder  2  gr.  lufttrockener  Unter- 
suchungssubslanz  und  100  cbcm.  alkalischer  Verdauungsflüssig- 
keit genügt  für  alle  Fälle  eine  Zusammensetzung  der  Ver- 
dauungsflüssigkeit aus  25  cbcm.  Pancreasextract,  0,5  gr.  wasser- 
freier Soda  und  75  cbcm.  Wasser.  (Durch  eine  Erhöhung  der 
Menge  des  zur  Verwendung  kommenden  Pancreasextractes 
auf  50  cbcm.  werden  sowohl  bei  Substanzen  mit  sehr  hohem 
Proteingehalt,  wie  auch  bei  solchen  mit  sehr  hohem  Gehalt 
an  unverdaulichem  Slickstofif  keine  ungünstigeren  Resultate 
erzielt.  Durch  weitere,  in  vorstehenden  Mittheilungen  näher 
angegebene  Abänderungen  des  Verhältnisses  von  Soda  zu 
Pancreasextract  sind  günstigere  Ergebnisse  ebenfalls  nicht  zu 
erhalten.) 

3.  Um  das  Optimum  der  Verdauung  unter  vorstehend 
angegebenen  Verhältnissen  zu  erreichen,  ist  eine  6 stündige 
Erwärmung  der  Versuchsobjectes  mit  der  alkalischen  Ver- 
dauungsflüssigkeit auf  +  37  bis  40*  G.  völlig  genügend. 


Berücksichtigt  man  diese  Versuchsergebnisse,  so  ge- 
schieht 

die  Ausführung  der  Bauchspeichel-Verdauung 

am  zweckmässigsten  in  folgender  Weise: 

a)  Vorbereitung. 

Zur  Herstellung  der  alkalischen  Verdauungsflüssigkeit 
werden  250  cbcm.  des  Pancreasauszuges  (bereitet  nach  Ab- 
schnitt 3,  Seite  210)  mit  750  cbcm.  einer  Sodalösung,  ent- 
haltend 5  gr.  wasserfreies  kohlensaures  Natron,  zusammen- 
gemischt. Man  lässt  diese  Mischung  im  Wasserbade  bei 
+  37  bis  40*  G.  1  bis  2  Stunden  lang  stehen,  entfernt  die 
erfolgte  geringe  flockige  Ausscheidung  durch  Filtriren  der 
Flüssigkeit,  welche  nun  zum  Gebrauch  fertig  ist  und  beim 
längeren  ErtVärmen  auf  Bluttemperatur  völlig  klar  und  un- 
verändert bleibt. 
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Da  diese  verdünnte  alkalische  Verdauungsflüssigkeit 
loicht  zu  Zersetzungen  neigt,  ist  es  nicht  statthaft,  dieselbe 
nach  Verlauf  von  24  Stunden  noch  zu  verwenden,  sondern 
es  soll  die  verdünnte  Flüssigkeit  jedesmal  unmittelbar  vor 
dem  Verdauungs -Versuch  frisch  bereitet  werden. 

b)  Der  Verdauungs-Versuch. 

Die  entfetteten  und  dann  mit  Magensaft  (nach  Abschnitt  1 
und  2,  S.  208,  dieser  Mittheilungen)  behandelten  Untersuchungs- 
objecte  werden  sammt  dem  Filter,  durch  welches  die  saure 
Pepsinlösung  abfiltrirt  war,  in  ein  Becherglas  gebracht  und 
mit  lOOcbcm.  der  verdünnten  alkalischen  Verdauungsflüssigkeit 
Übergossen.  Die  Dauer  der  Einwirkung  bei  37  bis  40°  C. 
ist  auf  ungefähr  6  Stunden  zu  bemessen,  während  welcher 
Zeit  man  die  Flüssigkeit  bisweilen  umrührt.  Dann  wird 
filtrirt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen,  das  Filter  nebst  In- 
halt vollständig  getrocknet  und  der  Stickstoff  nach  Methode 
Kjeldahl  bestimmt.  —  Wir  beginnen  in  der  Regel  früh 
Morgens  mit  dem  Filtriren  der  sauren  Verdauungsflüssigkeit 
(Magensaft),  stellen  inzwischen  die  verdünnte  alkalische  Ver- 
dauungsflüssigkeit her,  erwärmen  dann  6  Stunden  lang  mit 
letzterer  die  üntersuchungssubstanz  und  haben  Nachmittags 
genügend  Zeit,  die  alkalische  Flüssigkeit  zu  filtriren  und 
auszuwaschen.  Die  Benutzung  einer  Saugpumpe  war  nur 
selten  nöthig,  beispielsweise  bei  Baumwollsaatkuchen ,  Raps- 
kuchen, Fleischfuttermehl.  Zum  Filtriren  benutzten  wir 
schnell  filtrirendes,  ausgewaschenes  Filtrirpapier  Nr.  589  von 
Schleicher  &  SchüU  in  Düren  und  zwar  für  die  saure 
Verdauungsflüssigkeit  Filter  von  11  cm.  Durchmesser,  für  die 
alkalische  Verdauungsflüssigkeit  solche  von  12Va  cm.  Der 
Stickstoflf-Gehalt  dieses  Papiers  schwankte  von  0,00005  bis 
0,00010  gr.,  bei  Anwendung  von  2  gr.  Untersuchungssubstanz 
entspricht  der  Stickstoflf-Gehalt  beider  Filter  demnach  nur 
einigen  tausendstel  Procent. 

Bei  der  Stickstoff- Bestimmung  verwenden  wir  stets 
25  cbcm.  concentrirte  Schwefelsäure  (keine  rauöhende,  und 
selbstverständlich  weder  Phosphorsäure  noch  Permanganat). 
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Den  25  cbcm.  Schwefelsäure  werden  1  bis  2  Tropfen  raetal- 
lisdies  Quecksilber  zugesetzt. 

Die  Erwärmung  der  Verdaungsflüssigkeiten  geschieht 
in  einfachen  Wasserbauern  aus  starkem  Eisenblech,  70  cm. 
lang,  45  cm.  breit,  15  cm.  hoch,  in  welchen  bequem  20  bis 
25  Versuche  gleichzeitig  ausgeführt  werden  können.  •   ^ 

6.  ZusammenstelliLng  der  analytischen  Besiütate  betreffend  die 
Vertbeilung  des  Stickstofi^  der  Untersuchungsobjecte. 

Zu  vorstehenden  Arbeiten  war  die  Ausführung  einer 
sehr  grossen  Anzahl  von  Stickstoif-Bestimmungen  erforderlicji 
und  schien  es  mir  nicht  ohne  Interesse  zu  sein,  die  erzielten 
Durchschnittsresultate  zusammenzustellen,  um  einen  üeber- 
bhck  über  die  Vertheilung  des  Stickstoffs  in  den  verschiedenen 
Untersuchungsobjecten  zu  erhalten.  Ausser  den  bei  den 
Pancreas- Verdauungen  ermittelten  Zahlen  war  hierzu  erfor- 
derlich die  Feststellung  des  Gesammt-Stickstoflfs,  des  in  Form 
nichtproteinartiger  Verbindungen  vorhandenen  Stick- 
stoflfs,  sowie  der  Menge  der  durch  Magensaft  verdauten 
Stickstoflf- Verbindungen. 

Die  Trennung  der  Proteinstoflfe  vom  Nichtprotein  (Amide 
etc.)  geschah  mittelst  CuOaH2  und  Alaun  nach  der  von  mir 
im  Journal  f.  Landwirthschaft,  29.  Bd.,  S.  474,  bezw.  34.  Bd., 
S.  151  beschriebenen  Methode.  Ich  füge  den  dort  gemachten 
Angaben  nur  noch  hinzu,  dass  der  durch  CuOaHa  erhaltene 
Niederschlag  vor  dem  Uebergiessen  mit  Schwefelsäure  nicht 
feucht,  sondern  getrocknet  zu  verwenden  ist,  weil  die 
feuchten  Niederschläge  beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure 
stark  schäumen. 

Hinsichtlich  der  Bezeichnung  der  verschiedenen  Formen 
des  in  Futtermitteln  und  in  gewöhnlichen  mensch- 
lichen Nahrungsmitteln  enthaltenen  Stickstoffs 
glaube  ich  folgende  Unterschiede  machen  zu  sollen: 

I.  Nicht-Protein-Stickstoff.  Stickstoff- Verbin- 
dungen, wehihe  in  Gegenwart  von  CuOaHa  in  neutralen  oder 
sehr  schwach  sauer  reagirenden  Flüssigkeiten  löslich  sind. 


wrr 
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Dieser  Gruppe  gehören  vorzugsweise  die  Ami  de  an  (Asparagin, 
Glutamin  etc.). 

II.  Protein-Stickstoff.  Stickstoff  -  Verbindungen^ 
welche  entweder  unlöslich  sind  oder  in  Gegenwart  von 
CUO2H2  in  neutralen  oder  sehr  schwach  sauren  Flüssigkeiten 
unlöslich  werden. 

a)  Eiweiss-Stickstoff. 

1.  Stickstoff  in  Form  von  Pepsin-Ei  weiss.  Eiweiss- 
stöfTe,  welche  durch  sauren  Magensaft  löslich  werden. 

2.  Stickstoff  in  Form  von  Pancreas-Eiweiss.  Ei- 
weissstoflFe,  welche  durch  sauren  Magensaft  unter  den  von 
mir  angegebenen  Versuchsbedingungen  unlöslich  bleiben,  da- 
gegen durch  alkalischen  Bauchspeichel  gelöst  werden  können. 

b)  Unverdaulichen  Stickstoff. 


Während  bisher  bei  Fütterungs-  und  Ernährungsver- 
suchen es  allgemein  üblich  war,  den  Gesammt-Stickstoff  durch 
Multiplication  mit  dem  Factor  6,25  auf  Rohprotein  umzu- 
rechnen,  und  eine  weitere  Gruppirung  der  Stickstoff- Verbin- 
dungen nicht  durchführbar  erschien,  gelangen  wir  jetzt  zu  einer 
Viertheilung,  welche  Gruppirung  für  die  Chemie  der  Er- 
nährung und  für  die  Beurtheilung  der  Nahrungs-  und  Futter- 
mittel nicht  ohne  Werth  sein  dürfte.  Nicht  unerwähnt  darf 
ich  lassen,  dass  diese  Eintheilung  noch  an  einem  Mangel 
leidet,  indem  nach  neueren  Untersuchungen  die  Trennung 
der  Peptone  von  den  Eiweissstofifen  mittelst  CUO2H2 
leider  nicht  genügend  scharf  ist.  Für  Untersuchung  von 
Futterstoffen  und  gewöhnlichen  NahrungsmitteJn  dürfte  diese 
bezüglich  des  Peptons  bestehende  Lücke  in  den  analytischen 
Metboden  indess  von  keinem  practischen  Werthe  sein,  da 
erfahrungsgemäss  die  Peptone  in  gewöhnlichen  Futter-  und 
Nahrungsmitteln  (also  ausschliesslich  gewisser  Fleischextracte 
und  anderer  Fleischpräparate)  eine  zu  untergeordnete  Rolle 
spielen. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.    XL  16 
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Einzelresultate,  betreffend  den  Stickstoff  (gesammte  Menge), 
Protein-Stickstoff  und  den  dnrch  Magensaft  nnTerdanlich  gebliebenen 

Stickstoff. 


Bezeichnung 
des   Futtermittels. 


Gesammt- 
Stickstoff. 


Protein- 
Stickstoff. 


Durch 
Magensaft 

unver- 
daulich 
bleibender 
Stickstoff. 


1.  Beisfuttermehl  A 


2.  Reisfuttermehl  B 


3.  Palmkuchen  A 


4.  Palmkuchen  B 


5.  Palmmehl 


6.  Baumwollsaatmehl  A. 


7.  Baumwollsaatmehl  B 


8.  Gocosnusskuchen  A 


9.  Gocosnusskuchen  B 


10«  Rapskuchen  A 


11.  Rapskuchen  B 


2,106 
2,106 
2,106 
2,236 
2,236 
2,236 
2,520 
2,520 
2,520 
2,941 
2,941 
2,941 
2,689 
2,689 
2,689 
7,401 
7,401 
7,401 

8,160 
8,165 

3,564 
3,548 
3,596 

3,240 
3,240 

5,443 
5,443 

5,411 
5,411 


1,923 
1,923 

1,923 
1,923 

2440 
2,440 
2,440 

2,747 
2,747 

2,585 
2,585 
2.585 
6,981 
6,981 
6,981 
7,853 
7,853 
7,853 

3,458 
3,458 

3,070 
3,070 

4,912 
4,912 

4,880 

4,880 
4,880 


0,332 
0,340 

0,479 
0,487 

0,378 
0,378 

0,433 
0,426 

0,526 
0,526 

1,069 
1,069 

0,721 
0,721 

0,294 
0,294 

0,255 
0,255 
0,255 
0,662 
0,662 
0,662 

0,687 
0,694 
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Einxelresiiltate;  betreffend  den  Stickstoff  (gesammte  Menge)^ 
Protein-Stickstoff  and  den  dnrch  Magensaft  unTerdanlich  gebliebenen 

Stickstoff«     (Fortsetzung^.) 


Bezeichnung 
des  Futtermittels. 


Gesammt- 
!  Stickstoff. 


Protein- 
Stickstoff. 


Durch 
Magensaft 

unver- 
daulich 
bleibender 
Stickstoff. 


12.  Erdnusskuchen 


13.  Hohnhuchen  A 


14.  Hohnkuchen  B 


15.  Sesamkuchen 


16.  Lupinen 

17.  Malzkeime 


18.  Fleischfuttermehl 


19.  Futterrüben 


^.  Getrocknete  Schlempe 


21,  Steinnuss 


22.  Getrocknete  Bierträber 


28.  Eingesäuerter  Klee 


24.  SOssheu 


25.  Epidermis  von  Roggensamen 


8,132 
8,132 
8,132 

6,609 
6,t>09 

5,662 
5,662 

6,412 
6,412 

7,820 
7,859 

4,177 
4,156 

11,448 
11,448 

0,928 
0,928 

3,683 
3,683 

0,619 
0,619 

3,025 
3,025 

1,315 
1,315 

j  2,228 
(  2,233 

j  1,392 
I  1,393 


7,692 
7,692 
7,692 

6,313 
6,290 

5,359 
5,380 

6,018 
6,017 

7,282 
7,266 

2,762 
2,762 

10,982 
10,982 

0,460 
0,460 

3.106 
3,091 

0,603 
0,603 

3,025 
8,025 

0,625 
0,625 
0,625 

1,710 
1,710 

1,238 


0,402 
0,402 
0,402 

0,309 
0,309 

0,634 
0,653 

0.263 
0,263 

0,201 

0,487 
0,487 

0,343 
0,343 

0,124 
0,124 

1,021 
1,021 

0,085 
0,094 

0,356 
0,374 

0,402 
0,402 

0,743 
0,740 

0,650 
0,650 
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Ueber  die  HUf  ner'sche  Reaction  bei  amerikanischer  Ochsengalle. 

Von 

Dr.  John  MarshalL 


CDer  Bedaction  zugegangen  am  20.  Deoember  1886.) 


Während  der  letzten  vier  Jahre  und  zv^rar  meist  während 
des  Winters  habe  ich  eine  Reihe  Beobachtungen  angestellt 
über  den  Erfolg  der  Hüfner 'sehen  Reaction  bei  amerika- 
nischer Ochsengalle.  Es  wurden  während  dieses  Zeitraumes 
im  Ganzen  543  Gallen  untersucht.  Die  Rinder,  denen  ich 
die  Gallen  entnahm,  kamen  grösstentheils  auf  der  Eisenbahn 
aus  den  entfernten  westlichen  Theilen  des  Landes  und  wurden 
in  dem  Schlachthause  von  Philadelphia  getödtet.  Die  Nahrung 
derselben  hatte  im  Westen  aus  Prairiegras  und  während  der 
3  Reisetage  aus  gewöhnlichem  trockenen  Heu  bestanden.  Da 
hier  nur  sehr  selten  Kühe  oder  Zuchtstiere  geschlachtet  werden, 
so  stammte  die  Galle,  die  ich  untersuchen  konnte,  wohl  aus- 
schliesslich von  Ochsen  her. 

Die  Gallenblase  wurde  den  Thieren  entnommen,  un- 
mittelbar nachdem  dieselben  getödtet  worden;  hierauf  ihr 
Inhalt  in  ein  graduirtes  Messgefäss  entleert  und,  nachdem 
darin  dessen  Grösse  bestimmt  war,  in  einer  sauberen  Flasche 
nach  dem  etwa  V«  Stunde  entfernten  Laboratorium  gebracht. 
Von  jeder  Galle  wurde  hier  das  specifische  Gewicht  bestimmt 
und  alsdann  eine  kleine  Portion  in  einem  Reagensrohre  mit 
abgemessenen  Mengen  von  conc.  Salzsaure  und  Schwefelälher 
versetzt.  Die  angewandten  Volumina  der  3  Flüssigkeiten, 
Galle y  Salzsäure,  Aetber,  verhielten  sich  zu  einander  immer 
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wie   100:5.30;   —  nachdem   dieses   Verhältniss   von   allen 
anderen,  die  ich  geprüft,  sich  als  das  beste  erwiesen  hatte. 

Das  Reagensrohr,  in  welchem  die  Mischung  durch  ein- 
ander geschüttelt  worden,  blieb  sodann  gut  verkorkt  etwa 
24  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  stehen.  Oft  trat  nun  die 
Krystallisation  der  Glykocholsäure  schon  eine  halbe  Stunde 
nach  geschehener  Mischung  ein;  jedoch  häufiger  vergingen, 
bevor  dies  geschah,  mehrere  Stunden.  Auch  ist  bemerkens- 
werth,  dass  Galle,  welche  im  frischen  Zustande  sehr  schnell 
Krystalle  lieferte,  dies  nicht  mehr  that,  sobald  sie  erst  mehrere 
Stunden  vor  dem  Versuche  im  Glase  gestanden  hatte;  ja  in 
2  Fällen,  wo  die  Galle  bereits  5  Tage  alt  war  und  schon 
etwas  fauligen  Geruch  zeigte,  erhielt  ich  trotz  14tägigem  Zu- 
sammenstehenlassen derselben  mit  Aether  und  Salzsäure  nur 
wenige  Krystalle,  und  doch  waren  dies  Portionen  derselben 
Galle,  die  in  frischem  Zustande  sogleich  Krystalle  gegeben  hatte. 

Als  Mittel,  die  Krystallisation  zu  befördern,  habe  ich, 
wie  Hüfner,  zuerst  Aethyläther  angewandt.  Da  ich  indessen 
fand,  dass  Petroleumäther  die  gleichen  Dienste  thut,  habe  ich 
bei  allen  folgenden  Versuchen  den  letzteren  vorgezogen.  Auch 
Benzol  wurde  versucht;  indessen  hat  sich  bei  vergleichenden 
Experimenten  herausgestellt,  dass  die  Krystallisation  nach 
Anwendung  von  Benzol  etwas  langsamer  erfolgt  und  auch 
geringere  Krystallmengen  liefert,  als  nach  Zusatz  von  Aethyl- 
und  Petroleumäther,  sowie  ferner,  dass  die  damit  gewonnenen 
Krystalle  nicht  lang  und  nadeiförmig  sind,  sondern  kleine 
Knötchen  bilden,  welche  noch  beträchtliche  Mengen  von 
Gallenfarbstoff  einzuschliessen  pflegen. 

Als  bestes  Verfahren,  die  krystallisirte  Glykocholsäure 
rasch  und  vollständig  frei  von  Farbstoff  zn  erhalten,  ergab 
sich  schliesslich  folgendes :  Man  fügt  zunächst  zu  der  frischen 
reactionsfahigen  Galle  einige  Tropfen  Salzsäure,  rührt  gut  um 
und  filtrirt  das  Ganze  schnell  durch  Sand  oder  ein  dünnes 
Filtrirpapier.  Zu  diesem  Filtrate  erst  setzt  man  Salzsäure 
und  Aether  in  dem  oben  angegebeilen  Verhältnisse,  schüttelt 
die   Mischung  und   lässt   sie   einige   Zeit   stehen.     Die    nach 
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Verlauf  derselben  ausgeschiedene  Krystallmasse  wird  auf  dem 
Filter  mit  Salzsäure-  und  ätherhaltigem  Wasser  gewaschen 
und  zuletzt  an  der  Luft  getrocknet.  In  der  That  erhält  man 
auf  diese  Weise  vollkommen  farblose  Krystalle  sehr  schnell 
und  ohne  den  Verlust,  der  bei  dem  häufigen  Waschen  und 
Umkrystallisiren  nach  der  alten  Methode  einzutreten  pflegt. 

Da  man  daran  denken  konnte,  dass  in  allen  jenen 
Gallen,  welche  die  Hüfner'sche  Reaction  nicht  gaben,  die 
Glykocholsäure  durch  Taurocholsäure  vertreten  sei,  habe  ich 
eine  Anzahl  vergleichender  quantitativer  Bestim- 
mungen der  2Säuren  in  beiderlei  Arten  von  Gallen 
gemacht. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  zu  je  100  cbcm.  Galle  so 
lange  reine  Thierkohle  zugefügt,  bis  das  Gemenge  eine  teigige 
Masse  bildete,  und  diese  dann  in  einer  Schaale  auf  dem 
Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Nachdem  man  hierauf 
die  Masse  pulverisirt  und  behufs  der  Gewinnung  der  gallen- 
sauren Salze  wiederholt  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen, 
wurde  das  alkoholische  Filtrat  in  2  gleiche  Theile  getrennt, 
jeder  derselben  für  sich  zur  Trockne  verdampft,  der  Rück- 
stand abermals  mit  heissem  absoluten  Alkohol  ausgezogen, 
die  Lösung  filtrirt  und  nochmals  eingetrocknet. 

Jeder  Rückstand  wurde  nunmehr  in  einer  kleinen  Menge 
heissen  Wassers  gelöst  und  die  eine  der  beiden  Lösungen  (a) 
in  einem  Platintiegel  getrocknet  und  mit  Kalihydrat  und  Sal- 
peter geschmolzen;  die  Schmelze  alsdann  in  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  filtrirt,  schwach  mit  Salzsäure  angesäuert  und 
mit  Chlorbaryum  versetzt.  Da  sich  die  Menge  x  der  ursprüng- 
lich vorhandenen  Taurocholsäure  aus  dem  Gewichte  g  des 
gefundenen  schwefelsauren  Baryums  mittels  folgender  Pro- 
portion berechnen  lässt: 

g  :  X  =  232,7  :  513,9, 

so  erhält  man  die  in  100  cbcm.  Galle  enthaltene  Taurochol- 
säuremenge  p  ohne  Weiteres  aus  der  leicht  verständlichen 
Gleichung : 

p  =  2  .  2,2084  g  =  4,4168  g. 
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Die  Lösung  der  zweiten  Hälfte  (b)  wurde  in  ein  kleines 
weitmündiges  Stöpselglas  gebracht  und  aus  ihr  die  Glykochol- 
säure  mit  wenigen  Tropfen  von  conc.  Salzsäure  und  Aether 
gefallt.  Erst  nach  einigen  Stunden  wurden  die  nadelformigen 
Krystalle  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  getrocknet 
und  gewogen.  Das  gefundene  Gewicht  mit  2  multiplicirt, 
gab  den  Procentgehalt  der  Galle  an  Glykocholsäure. 

Ich  gebe  zum  Schlüsse  eine  Zusammenstellung  meiner 
sämmtlichen  Beobachtungsdaten,  die  wohl  keiner  weiteren 
Erläuterung  bedürfen: 

Gesammtzahl  der  untersuchten  Ochsengallen    .    543. 

Davon  waren  gelb  oder  gelblich  gefärbt  .    .    .    295. 

»  »      grün  gefärbt 248. 

Die  besprochene  Reaction  gaben  121  oder  22,2  7»  •  Von 
diesen  entfallen: 

15,4  ^If,  auf  die  gelben  Gallen, 
6j8\     »     »    grQnen      » 

Specifisches  Gewicht. 

Maximum:    Minimum:       Mittel: 
Gelbe  Gallen.    .    .    .     1037  1016  1025. 

Grüne  Gallen     .    .    .    1032  1019  1023. 

Inhalt  einer  Gallenblase. 

Maximum:     Minimum:        Mittel: 
Gelbe  Galle  .    .    730  cbcm.      90  cbcm.      320  cbcm. 
Grüne  Galle .    .    680      »  95      »  323      » 

Quantitative  Bestimmungen. 
I.    Versuche  mit  nicht  reagirender  Galle. 

1.  Gesammtmenge  =  250  cbcm.;  Farbe  gelb;  specif. 
Gewicht  =  1023. 

a)  50  cbcm.  gaben  0,9539  gr.  RaS04,  entsprechend  einem  Gehalte  von 
4,2134  gr.  an  Taurocholsäure  in  100  cbcm. 

a')  50  cbcm.  gaben  0,9453  gr.  BaS04,  entsprechend  einem  Gehalte  von 
4,1754  gr.  an  Taurocholsäure  in  100  cbcm. 

Glykocholsäure  wurde  in  dieser  Galle  gar  nicht 
gefunden. 
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2.  Gesammtmenge  =   305  cbcm.;   Farbe  gelb;   specif. 
Gewicht  =  1030. 

a)  50  cbcm.  gaben  1,100  gr.  BaS04»  entsprechend  einem  Gehalte  von 
4,8588  gr.  an  Taurocholsäure  in  10(>  cbcm. 

a')  50  cbcm.  gaben  1,097  gr   BaS04,  entsprechend  4,6456  gr.  Tauro- 
cholsäure in  100  cbcm. 

b)  50  c» cm.  gaben  0,049  gr.  Glykocholsäure,  entsprechend  0,098 gr. 
in  100  cbcm. 

b')  50  cbcm  gaben  0,040 gr.  Glykocholsänre,  entsprechend  0,080  gr. 
in  100  cbcm. 

3.  Gesammtmenge  =   330  cbcm.;    Farbe  gelb;   specif. 
Gewicht  =  1026. 

a)  50  cbcm.  lieferten  0,4779  gr.  BaS04,  entsprechend  2,1108  gr.  Tauro  - 
cholsäure  in  loO  cbcm. 

aT)  50  cbcm.  gaben  0,4382  gr.  BaS04,  entsprechend  1,9354  gr.  Tauro- 
cholsäure in  100  cbcm. 

b)  50    cbcm.    gaben    0,0874    gr.     Glykocholsäure,    entsprechend 
0,1748  gr.  davon  in  10')  cbcm. 

b')  50    cbcm.     gaben    0,0762    gr.    Glykocholsäure,    entsprechend 
0,1524  gr.  davon  in  100  cbcm. 

II.  Versuche  mit  reagirender  Galle. 

1.  Gesammtmenge   =   320  cbcm.;   Farbe  gelb;   speci- 
fisches  Gewicht  =  1024. 

a)  50  cbcm.  gaben  0,1647  gr.  BaSOi,  entsprechend  0,7274  gr.  Tauro- 
cholsäure in  100  cbcm. 

a')  50  cbcm.  gaben  0,1607  gr.  BaSO*,  entsprechend  0,7098  gr.  Tauro- 
cholsäure in  100  cbcm. 

b)  50    cbcm.    lieferten    1,075    gr.    Glykocholsäure,    entsprechend 
2,150  gr.  davon  in  100  cbcm 

b')  50   cbcm.    lieferten    1,120    gr.    Glykocholsäure,     entsprechend 
2,240  gr.  davon  in  100  cbcm. 

2.  Gesammtmenge   =   240  cbcm.;    Farbe  gelb;   speci- 
fisches  Gewicht  =   1024. 

a)  50  cbcm.  gaben  0,697  gr.  BaSOi,  entsprechend  3,0786  gr.  Tauro- 
cholsäure in  lOO  cbcm. 

a')  50  cbcm.  gaben  0,710  gr.  BaS04,  entsprechend  3,1362  gr.  Tauro- 
cholsäure in  100  cbcm. 

b)  50  cbcm.  gaben  1,660  gr.  Glykocholsäure,  entsprechend  3,320 gr. 
davon  in  100  cbcm. 

b^  50  cbcm.  gaben  1,640  gr.  Glykocholsäure,  entsprechend  3,280 gr. 
davon  in  100  cbcm. 
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3.   Gesaramtmenge   =    262  cbcm. ;   Farbe  grün;   speci- 
fisches  Gewicht  =  1029. 

a)  50  cbcm.  gaben  0,7211  gr.  BaS04,  entsprecbend  3,1852  gr.  Tau ro- 
cholsäure  in  100  cbcm. 

aO  50  cbcm.  gaben  0,7301  gr.  BaS04,  entsprechend  3,2248  gr.  T  a u r o - 
cholsäure  in  100  cbcm. 

b)  50  cbcm.  gaben  1,528  gr  Glykocholsäure,  entsprechend  3,056  gr, 
davon  in  100  cbcm. 

b')  50 cbcm.  gaben  1,520  gr.  Glykocholsäure,  entsprechend  3,040  gr. 
davon  in  100  cbcm. 

Bezeichnet  man  die  Glykocholsäuremenge  in  jedem 
der  Versuche   mit   G ,   die   Menge   der  Taurocholsäure 

T 

mit  T,  so  ist  das  Verhältniss  ^: 

\j 

bei  den  reagirenden  Gallen  im  Mittel  =    0,77, 

>      >     nicht  reagirenden  Gallen  im  Mittel    =  33,00, 

welche  letztere  Zahl  freilich  nur  das  Mittel  aus  den  Versuchs- 
werthen  von  2.  und  3.  der  ersten  Reihe  ist. 

Med.-chem.  Laboratorium  der  Universität  von 
Pennsylvanien,  im  October  1886. 


Ueber  einige  in  einem  Falle  von  sogenannter  ,,Wurstvergiftung'^ 

aus  dem  schädlichen  Materiale  dargestellte  Fäulnissbasen, 

sowie  über  einige,  durch  die  Thätigkeit  eines  besonderen,  im 

gleichen  Materiale  aufgefundenen,  Bacillus  gebildete 

Zersetzungs  -  Producte. 


Von 

Alex.  Ehrenbergr* 


(Mlttheilnng  ans  dem  physiologisch-cheiniBchen  Institute  der  Universität  Tübingen.) 
(Der  Bedactlon  zugegangen  am  20.  December  188C.) 


I.    Ueber  einige  in  der  giftigen  Wurst  aufgefundene  Basen. 

Bekanntlich  treten  zur  Sommerszeit  nach  dem  Genüsse 
von  Würsten  —  besonders  Leberwürsten  —  bisweilen  Ver- 
giftungserscheinungen auf,  welche  man  auf  die  Anwesenheit 
und  Wirkung  eines  besonderen,  einheitlichen,  mit  dem  Namen 
«Wurstgift»  belegten,  Stoffes  zurückführen  zu  dürfen  glaubte. 
Derartige  Vergiftungserscheinungen  kommen  im  Süden  Deutsch- 
lands häufiger  vor,  als  im  Norden;  am  häufigsten  jedoch  im 
Königreich  Württemberg.  Hier  wurde  ich  denn  auch  vor 
etwa  einem  Jahre  von  Gerichtswegen  mit  der  chemischen 
Untersuchung  des  Restes  einiger  Würste  betraut,  deren  Genuss 
kurz  zuvor  zur  Vergiftung  mehrerer  Personen  geführt  hatte. 
Die  Vergiftungserscheinungen  waren  in  diesem  Falle  besonders 
intensive  gewesen;  zwei  der  Erkrankten  waren  sogar  bald 
nach  dem  Genüsse  gestorben.  Nach  den  Mittheilungen  des 
behandelnden  Arztes,  Herrn  Dr.  Co  mm  er  eil,  hatten  die 
Würste  bereits  einen  faulen  Geruch  gezeigt,  als  sie  ihm 
zuerst  vorgelegt  wurden;  als  ich  selbst  sie  zur  Untersuchung 
erhielt,  besassen  sie  einen  ausgeprägten  Indolgeruch.  —  Da 
die  chemische  Analyse  die  Abwesenheit  metallischer  Gifte 
ergeben  hatte,  ging  ich  sofort  daran,  die  Isolirung  etwaiger 
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Fäulnissbasen  —  und  zwar  nach  den  damals  eben  bekannt 
gegebenen  Methoden  von  L.  Brieger^)  —  zu  versuchen; 
zunächst  aber  wurde  ein  kleiner  Theil  der  fraglichen  Wurst- 
masse, nach  Alkalisirung  mit  wenig  Barythydrat,  der  Destil- 
lation mit  Wasserdampf  unterworfen.  In  der  That  zeigte  das 
Destillat  deutlich  den  Geruch  nach  Indol  und  mit  salpetrig- 
säurehaltiger Salpetersäure  gab  es  die  für  Indol  characteristische 
Rothfärbung  in  auflfallender  Weise,  während  allerdings  die 
für  Skatol  characteristische  Violettfärbung  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  nur  äusserst  schwach  eintrat. 

Nun  wurden  1500  gr.  der  giftigen  Wurst  längere  Zeit  in 
zerkleinertem  Zustande  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  digerirt, 
die  breiige  Masse  alsdann  auf  vorher  angefeuchtete  Filter 
gebracht,  der  Rückstand  abermals  extrahirt  und  das  zweite 
Filtrat  mit  dem  ersten  vereinigt  auf  dem  Wasserbade  einge- 
dampft. —  Der  schwach  sauer  reagirende  Verdampfungsrück- 
stand wurde  mit  Alkohol  extrahirt,  die  Extractionsflüssigkeit 
filtrirt  und  eingedampft,  nochmals  mit  Wasser  aufgenommen, 
verdampft  und  wiederum  mit  Alkohol  erschöpft;  die  klare 
alkoholische  Lösung  wurde  mit  alkoholischer  Quecksilber- 
chloridlösung gefällt,  der  nach  24  Stunden  gewonnene  Nieder- 
schlag abfiltrirt  und  in  viel  heissem  Wasser  gelöst.  Schon 
beim  Erkalten  krystallisirte  ein  Theil  eines  Quecksilberdoppel- 
salzes aus,  nach  Zerlegung  dessen  mittels  Schwefelwasserstoff 
im  Filtrate  vom  Schwefelquecksilber  ein  zerfliessliches  Chlorid 
übrig  blieb,  welches  in  Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischem 
Platinchlorid  gefällt  werden  konnte.  Dieses  Platinsalz  erwies 
sich  nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Wasser  als  das  Platin- 
doppelsalz des  Cholins.  Es  zeigte  nämlich  die  für  jenes  Salz 
characteristischen  über  einander  geschobenen  Tafeln  und  bei 
der  Platinbestimmung  lieferte  es  folgenden  für  dasselbe  zu- 
treffenden Platingehalt: 

0,2135  gr.  Substanz  hinterliessen  0,0675  gr.  Platin. 

^  „     -  Berechnet  für 

Gefunden :  ,^  „    «t^    x^  r^, 

(CöHuNOjjPtClc: 

31,62  o/o  Ft.  31,87^0  Ft. 


1)  L.  Brie g er,  Ptomaine.    Berlin  1885  u.  1886. 


241 

Der  Rest  des  Platinsalzes  wurde  mittels  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt  und  das  nach  dem  Eindampfen  des  Filtrates  vom 
Schwefelplatin  erhaltene  Chlorhydrat  zu  verschiedenen  Re- 
aetionen  benutzt. 

Phosphorantimonsäure  gab  einen  weissen  Niederschlag, 
Phosphormolybdänsfture  »        »       starken  gelblichen  Niederschlag, 
Phosphorwolframsäure     »        >       weissen  körnigen  Niederschlag, 
Kali  um  quecksilber  Jodid     »        »       gelben  Niederschlag, 
Quecksilberchlorid  >        »       weissen  Niederschlag, 

Goldchlorid  »  ein  krystallinisches  Product, 

Tanninlösung  »  keine  Reaction. 

Als  ca.  0,1  gr.  des  salzsauren  Salzes  einem  ausgewachsenen 
Kaninchen  per  os,  einem  anderen  ca.  0,05  gr.  subcutan  ver- 
abreicht wurden,  konnte  eine  Störung  des  Befindens  derselben 
nicht  wahrgenommen  werden.  In  der  That  giebt  Brieger 
an,  dass  erst  0,5  gr.  salzsauren  Cholins  die  letale  Dosis  für 
ein  Kaninchen  von  1  kgr.  Körpergewicht  sei.  Auch  die  Er- 
fahrungen, welche  Gaehtgens*),  sowie  R.  Boehm  über 
die  giftige  Wirkung  des  Cholins  machten,  stimmen  mit  diesem 
Befunde  überein.  üebrigens  berichtet  R.  Boehm*),  dass  er 
bei  Versuchen  an  Säugethieren  —  speciell  an  Katzen  und 
Kaninchen  —  eine  sehr  auffallende  Verschiedenheit  der  Em- 
pfänglichkeit für  dieses  Gift  constatiren  konnte. 

Aus  dem  in  Wasser  leicht  löslichen  Theile  der  Queck- 
silberdoppelsalze liess  sich  nach  Entfernung  des  Quecksilbers 
mittels  Schwefelwasserstoff  eine  nicht  unbeträchtliche  Quan- 
tität (ca.  3  gr.)  salzsaurer  Salze  gewinnen.  Durch  Darstellung 
der  Platindoppelsalze  und  durch  Reinigung  dieser  letzleren 
gelang  es,  weitere  Basen  zu  isoliren.  Zunächst  wurden  noch 
geringe  Quantitäten  des  Gholinplatinsalzes  erhalten;  allein 
in  zur  Analyse  nicht  ausreichender  Menge,  so  dass  dessen 
Identität  nur  durch  die  mikroskopische  Vergleichung  der 
characteristischen  Krystallform  festgestellt  werden  konnte. 
Aus   der  Lösung  der  Platindoppelsalze  schössen  aber  ferner 


1)  Dorp.  med.  Zeitschr.,  Bd.  I  (1870). 

8)  Archiv  für  experim.  Pathol.  und  PharmakoL,  Bd.  XIX,  S.  92. 
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warzige,  aus  kleinen  Nadeln  bestehende  Aggregate  an,  welche 
mechanisch  ausgelesen  und  umkrystalHsirt  wurden.  Zwar  war 
auch  ihre  Menge  zur  Analyse  nicht  hinreichend,  indess  gelang 
es  doch,  die  Krystalle  durch  Vergleich  mit  der  Krystallform 
des  Platindoppelsalzes  vom  Neuridin,  welches  ich  mir  früher 
einmal  dargestellt  hatte,  als  solche  des  letzteren  zu  erkennen. 

Das  Platin  wurde  hierauf  durch  Schwefelwasserstoff  ent- 
fernt und  nun  konnten  mit  der  Lösung  des  salzsauren  Salzes 
einige  Reactionen  angestellt  werden,  welche  in  der  That  die 
Identität  dieses  Salzes  mit  Neuridin  bezeugten ;  besonders 
waren  es  das  krystallinische  Goldsalz  und  das  schwer  lösliche, 
prächtig  krystallisirende  Pikrat,  welche  für  dasselbe  sprachen. 
—  Nach  hypodermatischer  Injection  des  salzsauren  Salzes 
machten  sich  an  einem  Kaninchen  keinerlei  Störungen  be- 
merkbar. 

Aus  der  Lauge  der  Platinsalze  wurden  ferner  noch 
grössere  nadeiförmige  Krystalle  erhalten,  welche  sich  nach 
dem  Umkrystallisiren  als  Platindoppelsalz  des  Dimethylamins 
darstellten.  Auch  das  aus  diesem  gewonnene  einfache  salz- 
saure Salz  erwies  sich  durch  seine  Reactionen  und  durch  den 
Geruch  der  durch  Natronlauge  in  Freiheit  gesetzten  Rase  als 
Dimethylaminverbindung. 

Die  Analyse  des  Platindoppelsalzes  gab  folgendes  Resultat ; 
0,3520  gl.  Substanz   binterliessen  0,09S1  gr.  Plalin. 
Berechnet  für 
Gefunden :         [(CHsIt  NH  HCl]»  Pt  CU; 
88,91  »fo  Pt.  39,36''|o  Pt. 

Nach  längerem  Stehen  im  Essiccator  setzten  sich  endlich 
aus  der  Platinsalzmutterlaugc  noch  kleinere  Kryställchen  ab, 
welche  Octaederform  besassen.  Da  dieselben  sehr  leicht  lös- 
lich waren  und  aus  der  Lauge  nicht  isolirt  werden  konnten, 
so  wurd      '  ~ 

Lösung 
Nun  erh 
liehe  Sa 
Geruch 
von  GJoli 
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salz  gewonnen,  welches  die  characteristischen  Formen  des 
Triroelhylamingolddoppelsalzes  zeigte  und  sich  auch  bei  der 
Analyse  als  solches  zu  erkennen  gab.  —  Ein  Theil  des  Goldsalzes 
gab,  durch  Schwefelwasserstoff  vom  Golde  befreit,  nach  dem 
Eindampfen  und  nach  Zusatz  von  Platinchlorid  die  leicht 
löslichen  Octaeder  des  Trimethylaminplatindoppelsalzes,  nun- 
mehr in  reinem  Zustande. 

Das  Goldsalz  lieferte  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0,3010   gr.   Substanz   hinterliessen   0,1490  gr.   Au. 

Berechnet  für 
Gefunden:  (CHs^sNH  AuGU: 

49,51  o|o  Au.  49,37  o/o  Au. 

Wurde  endlich  die  goldsalzhaltige  Mutterlauge  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Golde  befreit  und  eingedampft,  ferner 
die  hinlerbleibende  Salzmasse  mit  Natronlauge  destillirt,  das 
Destillat  in  verdünnter  Salzsäure  aufgefangen  und  wieder 
concentrirt,  so  erhielt  ich  zunächst  auf  Zusatz  von  Platin- 
chlorid einen  Niederschlag  von  gewöhnlichem  Platinsalmiak, 
im  eingeengten  Filtrate  aber  noch  eine  geringe  Menge  von 
Blättchen,  welche  wahrscheinlich  das  Platindoppelsalz  des 
salzsauren  Methylamins  vorstellten.  Zu  einer  genauen  Unter- 
suchung war  ihre  Menge  leider  unzureichend.  In  der  ur- 
sprünglichen quecksilberchloridhaltigen  alkoholischen  Mutter- 
lauge wurde  nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols,  Wieder- 
auflösen des  Rückstandes  in  Wasser  und  Entfernen  des 
Quecksilbers  durch  Schwefelwasserstoff  neben  viel  Salmiak 
hauptsächlich  nur  noch  Trimethylamin  gefunden. 

So  wurden  also  aus  der  zur  Untersuchung  verwendeten 
Wurst  neben  Ammoniak  die  Basen:  Cholin,  Neuridin,  Di- 
methylamin  und  Trimethylamin  —  wahrscheinlich  auch  etwas 
Methylamin  —  isolirt  und  nachgewiesen. 

Die  Gesammtmenge  der  salzsauren  Salze  der  letzteren 
betrug  etwas  über  3  gr.  auf  1500  gr.  Wurst. 

Wenn  man  bedenkt,   dass  die  Extraction  der  grossen 

Massen  schwerlich  eine  ganz  vollständige  war  und  dass  ferner 

-^fc^f  ABB  ^Reinigungs verfahren   jedesmal   grosse  Antheile  der 
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einzelnen  Substanzmengen  verschwinden,  so  wird  man  die  in 
der  Wurst  ursprünglich  enthalten  gewesene  Quantität  dieser 
Salze  wohl  auf  das  Doppelte  veranschlagen  dürfen;  und  so 
ergäbe  sich  dann  für  je  eine  Wurst  von  der  hier  üblichen 
Grösse  (d.  h.  von  ca.  300  gr.  Gewicht)  ein  durchschnittlicher 
Gehalt  von  über  1  gr.  an  derartigen  Fäulnissproducten. 

Das  Hauptproduct,  welches  isolirt  werden  konnte,  war 
der  Menge  nach  das  Trimethylamin ;  dann  erst  kamen  das 
Dimethylamin  und  das  Cholin.  Basen  von  ausgesprochener 
oder  besonders  hervorragender  Giftigkeit  konnten  in  unserem 
Falle  nicht  isolirt  werden;  denn  auch  das  GhoUn  soll  ja,  wie 
schon  oben  hervorgehoben,  erst  in  grösseren  Dosen  eine 
giftige  Wirkung  üben. 

Allerdings  konnte  man  bei  der  mikroskopischen  Unter- 
suchung des  ersten  Rohproductes ,  welches  die  Platindoppel- 
salze  aller   eventuell    vorhandenen   Basen   enthalten   musste, 
erkennen,    dass  ausser  den  angeführten,    in  grösserer  Menge 
gefundenen,  Substanzen  auch  noch  andere  in  geringer  Menge 
zugegen  w^aren;  allein  als  einem  Kaninchen  eine  Lösung  der 
salzsauren  Salze  dieses  Rohproductes  subcutan  injicirt  wurde, 
konnten  an  demselben  durchaus  keinerlei  Vergiftungserschei- 
nungen  wahrgenommen   werden.     Da  nun  auch  Hunde  von 
der  gleichen  Wurst  ohne  Zeichen  irgend  welcher  Beschwerden 
gefressen   haben,   so   muss   man   annehmen,    dass   entweder 
gewisse  Stoffe  nur   auf  den  menschlichen  Organismus  giftig 
Avirken,  oder  —  was  wohl  wahrscheinlicher  —  dass  die  Dauer 
der  Giftigkeit  der  faulenden  Wurst  nur  eine  vorübergehende 
und  dass  die  giftigen  Producte  bereits  wieder  zerstört  gewesen, 
als  ich  die  Wurst  zur  chemischen  Untersuchung  erhielt.    Da- 
gegen erinnere  ich  mich  allerdings  auch  eines  früheren  Falles, 
wo  Hunde  von  der  gleichen  Wurst,   deren  Genuss  bei  Men- 
schen heftiges  Uebelbefinden  hervorgerufen,  zur  gleichen  Zeit 
ohne  nachfolgende  Störung  ihres  Befindens  gefressen  hatten. 

Bekanntlich  hat  B rieger  (loc.  cit.)  bei  seinen  Unter- 
suchungen über  die  Ptomaine  neben  Cholin  und  anderen 
Basen  auch  Neurin,  das  schon  zu  den  ausgesprochenen  Giften 
gehört,  aus  faulem  Fleische  zu  isoliren  vermocht;  und  so  ist 
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es  denn  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  giftige  Wirkung 
verdorbener  Würste  in  der  That  von  der  Anwesenhvjit  des 
Neurins  in  denselben  herrührt,  einer  Base,  welche  sich  ja 
durch  Wasserabspaltung  aus  dem  Cholin  zu  bilden  vermag. 
Die  Gegenwart  des  Cholins  sowohl,  wie  diejenige  des  Di-  und 
Trimethylamins,  welch'  letztere  mau  mit  gleichem  Rechte  als 
Zersetzungsproducte  dos  Neurins,  wie  als  solche  des  Cholins 
betrachteti  kann^  lassen  dies  als  nicht  unwahrscheinlich  er- 
scheinen. 

Vielleicht  war  gerade  das  Neurin  in  Folge  seiner  grossen 
Zersetzlichkeit  zur  Zeit  meiner  Untersuchung  bereits  wieder  ver- 
scliwunden  und  deshalb  in  dem  vorliegenden  Materiale  nicht 
mehr  nachweisbar. 

So  viel  ist  indessen  jedenfalls  durch  die  vorstehende 
Untersuchung  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen,  dass  in  Würsten, 
deren  Genuss  alle  Symptome  der  sogenannten  Wurstvergiftung^) 
—  Störungen  im  Magendarm kanal  und  functionelle  Störungen 
im  Gebiete  einzelner  Augennt  rven :  Pupillenerweiterung,  Accom- 
modationslähmung  etc.  —  zur  Folge  hatte,  leicht  eine  Anzahl 
von  Basen  gefunden  werden,  die  schon  anderweitig  als  Faul- 
nissalkaloideerkannt  sind. 


TL   U<9ber  einige  durch  die  Thätigkeit   des   aus  dem  Unter- 
fimeliungsmateriale  isolirten  Bacillns  aus  Nährstoffen 

eraeugte  Basen. 

Die  bacteriologisch  -mikroskopische  Untersuchung  der 
verdächtigen  Würste  hatte  Herr  Professor  Nauwerck  über- 
nommen. Es  gelang  demselben  alsbald,  darin  die  Anwesen- 
heit eines  Gelatine  schnell  verflüssigenden  Bacillus,  sowie  die- 
jenige zweier  verschiedener  Mikrokokken  nachzuweisen. 

Während  nun  die  letzteren  auf  Nährgelatine  nur  eine 
äusserst  langsame  Entwicklung  zeigten,  wuchs  dagegen  der 
Bacillus  sehr  rasch  unter  vollständiger  Verflüssigung  seines 
Nährbodens.     Wir  hielten  es  daher  nicht  für  unmöglich,  dass 


J)   Med.  Corresp.  -  Blatt  des  wQrttembergisch.  ärztl.  Landesvereins, 
1886,  S.  154. 
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gerade  die  Anwesenheit  dieses  besonderen  Bacillus  mit  dem 
Auftreten  giftig  wirkender  Stoffe  in  ursächlichen  Zusammen- 
hang zu  bringen  sei. 

Herr  Professor  Nauwerck  hatte  die  Freundlichkeit, 
mir  Reinculturen  seines  Bacillus  zur  Verfügung  zu  stellen, 
so  dass  ich  nun  auch  noch  Gelegenheit  erhielt,  die  basischen 
Stoffwechselproducte  dieses  aus  der  Wurst  stammenden  Mikro- 
organismus unter  verschiedenen  Bedingungen  etwas  näher 
zu  studiren. 

Bei  der  histologischen  Untersuchung  der  Würste  hatte 
sich  herausgestellt,  dass  Fleisch,  Blut,  Leber,  Lunge  und  Speck 
deren  wesentliche  Bestandtheile  waren,  und  diese  Masse 
war  in  Dick-  und  Dünndärme,  sowie  in  Mägen  eingefüllt. 
Um  zu  entscheiden,  welche  Bestandtheile  derselben  für  eine 
Infection  der  Würste  besonders  günstig  seien,  wurden  ge- 
trennte Culturen  des  Bacillus  auf  Blut,  Leber,  Lunge  und 
Herz,  sowie  auf  Därmen  hergestellt,  und  später  der  chemischen 
Untersuchung  auf  Fäulnissbasen  unterworfen.  Ausserdem 
wurden  auch  Culturen  auf  Gelatine  und  auf  einer  Lösung 
von  Fleischpepton  in  verschiedenen  Stadien  der  Zersetzung 
untersucht. 

1.   Einwirkung  des  Bacillus  auf  Blut. 

Defibrinirtes  Blut  wurde  durch  zehnstündiges  Erhitzen 
im  Kochsalzbade  in  drei  grösseren  Kolben  (je  2  Kilo)  sterilisirt 
und  die  Kolben  mit  sterilisirtem  Baumwollenverschluss  ver- 
sehen. Diese  Kolben  wurden  sodann  in  bekannter  Weise 
mit  einer  Reincultur  des  Bacillus  inficirt  und  10  Tage  lang 
der  Einwirkung  desselben  bei  ca.  20®  überlassen.  Nach 
Ablauf  dieser  Zeit  wurde  zunächst  ein  kleiner  Theil  der 
Masse  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  unterworfen  und 
'das  Destillat  auf  Indol,  Skatol  und  Phenol,  auf  die  ersteren 
ieiden  mit  positivem,  auf  letzteres  mit  negativem  Erfolge 
geprüft;  alsdann  aber  wurde  die  Hauptmenge  des  Fäulniss- 
.gemisches  mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  auf  dem 
Wasserbade  digerirt  und  das  Exiract  nach  dem  Verdampfen 
•mehrmals    mit    Alkohol   ausgezogen.      Die    Rückstände    von 
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der  Verdampfung  der  alkoholischen  Auszüge  wurden  nach 
Brieger's  Angaben  durch  Behandlung  mit  Quecksilberchlorid, 
Zersetzung  der  Quecksilberdoppelsalze,  Herstellung  von  Platin- 
doppelsalzen etc.  zur  Isolirung  von  eventuell  gebildeten  Basen 
verwendet.  Die  Reindarstellung  der  gebildeten  Producte  wurde 
hierbei  sehr  durch  das  Vorhandensein  einer  indifferenten 
amorphen  —  vielleicht  eiweissartigen  —  Substanz  erschwert, 
die  in  alle  Lösungsmittel  überging  und  sich  nur  durch  oft 
wiederholtes  Fällen  mit  Aether  nach  und  nach  aus  der  alko- 
holischen Lösung  entfernen  Hess.  —  Auch  Brieger  giebt 
an,  einer  derartigen  Substanz  bei  seinen  Untersuchungen 
begegnet  zu  sein.  Amine  konnten  als  Producte  der  Fäulniss 
nicht  nachgewiesen  werden;  Ammoniak  war  nur  in  geringer 
Menge  gebildet  worden.  —  Dagegen  wurde  ein  Körper  er- 
halten, welcher  in  seinem  Verhalten  dem  des  Leucins  sehr 
nahe  kam.  Beim  Erhitzen  im  Reagensglas  zeigte  er  den 
characleristischen  Geruch  und  das  lockere  Sublimat;  er  ent- 
wickelte mit  salpetriger  Säure  Stickstoff,  besass  jedoch  eine 
grössere  Löslichkeit  im  Alkohol,  als  reines  Leucin,  eine  Er- 
scheinung, die  indessen  durch  geringe  Verunreinigungen  des 
Körpers  wohl  bedingt  sein  konnte.  Bei  der  Reinigung  war 
die  Menge  desselben  sehr  zusammengeschwunden,  reichte 
indessen  eben  noch  zur  Ausführung  der  Stickstoff-Bestimmung 
hin,  welche  allerdings  einen  für  Leucin  annähernd  stimmenden 
Werth  ergab. 

0,2230  gr.  Substanz  ergaben  20,0  cbcm.  Stickstoff  bei  9^  und  739  mm. 
Barometerstand,  entsprechend  10,50 o/o  N,  während  Leucin  10,71  ^fo 
verlangt. 

Als  Producte  der  Einwirkung  des  Bacillus  auf  Blut 
konnten  demnach  nur  Indol,  Skatol  und  Leucin  nachgewiesen 
werden,  Stoffe,  die  als  Fäulnissproducte  schon  längst  be- 
kannt sind. 

2.  Einwirkung  des  Bacillus  auf  Leber  und  andere 

Organtheile. 

Mehrere  Kilogramme  Lunge,  Herz  und  Leber  wurden 
in  kleine,  etwa  nussgrosse  Stücke  zerschnitten  und  in  Kolben 
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mit  so  viel  Wasser,  dass  die  Masse  gerade  davon  bedeckt 
war,  an  drei  Tagen  je  6  Stunden  im  Kochsalzbade  erhitzt. 
Die  Kolben  wurden  am  Ende  mit  sterilisirter  Watte  ver- 
schlossen und  nach  dem  Erkalten  mit  dem  Bacillus  inficirt, 
welcher  darauf  sogleich  vortrefflich  gedieh.  Nachdem  die 
Fäulniss  10  Tage  gedauert,  wurde  die  Masse  in  den  Kolben 
mit  Wasser  gekocht  und  das  gewonnene  wässrige  Extract 
unter  Zufügung  von  Salzsäure,  zur  Wahrung  der  sauren 
Reaction,  auf  dem  Wasserbade  eingedampft.  Beim  Oeflfnon 
der  Kolben  war  der  Geruch  nach  Indol  nur  ganz  schwach 
bemerklich,  während  der  Geruch  nach  fetten  Säuren  —  vor- 
züglich Buttersäure  —  entschieden  vorherrschte. 

Der  beim  Eindampfen  der  vorerwähnten  Extractions- 
flüssigkeit  resultirende  Rückstand  wurde  wieder  nach  Brieger's 
Methode  —  Erschöpfen  mit  Alkoliol,  Fällung  mit  alkoholischer 
Lösung  von  Quecksilberchlorid,  Zerlegung  der  Quecksilber- 
doppelsalze mittels  Schwefelwasserstoff  —  zur  Darstellung 
der  chlorwasserstofifsauren  Salze  eventuell  gebildeter  Fäulniss- 
basen verarbeitet. 

Beim  Umkrystallisiren  der  Quecksilberdoppelverbindungen, 
respective  bei  der  Trennung  der  in  Wasser  löslichen  Queck- 
silberdoppelsalze der  salzsauren  Basen  von  den  unlöslichen 
Peptonverbindungen,  wurde  eine  kleine  Quantität  eines  schwer 
löslichen  Doppelsalzes  erhalten,  welches  nach  dem  Zerlegen 
mittels  Schwefelwasserstoff  und  nach  Verwandlung  in  die 
Platin  Verbindung  als  Doppelsalz  des  Chol  ins  erkannt  wurde. 

0,1210    gr.     Plalinsalz    hinterliessen     0,0383    gr.     Platin,    entsprechend 
31,68  ^lo  Pt,  Cholinplatinchlorid  verlai-gt  31,87  •/o  Pt. 

Aus  dem  in  Wasser  leichter  löslichen  Antheile  der  Queck- 
silberverbindungen resultirten  nach  Entfernung  des  Queck- 
silbers mittels  Schwefelwasserstoff  die  salzsauren  Salze  mehrerer 
Basen,  von  denen  Brieger's  Neuridin,  ferner  Dimethylamin 
und  Trimethylamin  isolirt  werden  konnten.  Die  Isolirung- 
wurde  durch  Umkrystallisiren  der  abwechselnd  dargestellten 
chlorwasserstoffsauren  Salze  und  der  Platindoppelsalze  be- 
werkstelligt. 
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Das  Platindoppelsalz  des  Neuridins  gab  bei  der  Analyse 
folgende  Zahlen: 

0,1930  gr.  Substanz  hinterliessen  0,0741  gr.  PI,  entsprechend  36,d9d^|o  ^t. 
Neuridinplalinchl  rid  (CaHieNaPtCJe)  verlangt  38,490'|o  PU 

Die  Identität  der  vorliegenden  Verbindung  mit  Brieger's 
Neuridin  wurde  noch  durch  Darstellung  des  schwer  löslichen 
Pikrates,  durch  die  Reactionen  gegen  die  gebräuchlichen 
Alkaloidreagentien  und  durch  die  Darstellung  des  in  feinen 
Nadeln  krystallisirenden  Goldsalzes  erhärtet. 

Das  Goldsalz  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

0.1520  gr.  Goldsalz  hinterliessen  0,0766  gr.  Au,  entsprechend  50,41  \  Au. 
Neuridin goldchlorid  verlangt  50;88°/o  Au. 

Das  Platindoppelsalz  des  Dimethylamins  krystallisirte 
zuerst  in  Nadeln,  während  langsamer  Verdunstung  der  Lö- 
sungen unter  dem  Exsiccator  aber  in  grösseren,  sargdeckel- 
artigen Formen. 

Bei  der  Analyse  lieferte  es  folgende  Zahlen: 

0,4265   gr.   Platindoppelsalz   hinterliessen    0,1685   gr.   Pt,    entsprechend 
39,507  '/o  Pt. 

Dimethylammonplatinchlorid  verlangt  39,36  \  Pt. 

Aus  den  letzten  Mutterlaugen  der  Platindoppelsalze 
schieden  sich  kleine  Octaeder  aus,  welche  nach  mehrmaligem 
Umkrystallisiren  und  Absaugen  analysenrein  erhalten  wurden. 
Dieselben  stellten  das  Platindoppelsalz  des  Trimethylamins 
dar;  denn  bei  Zerlegung  des  salzsauren  Salzes  mit  Natron- 
lauge machte  sich  sofort  der  characteristische  Geruch  des 
Trimethylamins  bemerklich.    Ferner  gaben: 

0,3296  gr.  Platinsalz  0,1240  gr.  Platin,  entsprechend  37,62®/o  Pt,  während 
Trimethylammonplatinchlorid  37,28  \  Pt  verlangt. 

Aus  der  alkoholischen,  Quecksilberchlorid  enthaltenden 
Lauge,  welche  nach  Ausfallung  der  unlöslichen  Quecksilber- 
doppelsalze erhalten  wird,  wurde  nach  dem  Entfernen  des 
Quecksilbers  nur  Salmiak  gewonnen. 

Wie  Versuche  an  Thieren  (subcutane  Injection  der  Salz- 
lösungen oder  Application  per  os  an  Meerschweinchen  und 
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Kaninchen)  zeigten,  waren  giftige  Substanzen  nicht  erhalten 
worden.  Die  Versuche  wurden  mit  einer  wässrigen  Lösung 
des  Verdampfungsrückstandes  von  einem  Theile  des  ursprüng- 
lichen —  noch  alle  Stoffe  enthaltenden  —  alkoholischen  Aus- 
zuges, sowie  mit  Lösungen  der  reinen  salzsauren  Salze  an- 
gestellt. 

3.  Einwirkung  des  Bacillus  auf  Därme. 

Um  zu  entscheiden,  ob  vielleicht  die  den  W^ürsten  als 
Umhüllung  dienenden  Därme  zur  Lieferung  giftiger  Substanzen 
besonders  geeignet  seien,  wurden  Därme  durch  mehrtägiges 
Kochen  mit  wenig  Wasser  (unter  Entfernung  des  zuerst  ab- 
geschiedenen Fettes)  sterillsirt  und  hierauf  mit  dem  Bacillus 
inficirt.  —  Zu  dem  Versuche  wurden  2  Kilo  Därme  verwendet, 
welche  ich  auf  mehrere  Kolben  vertheilte;  die  Kolben  selbst 
waren  mit  Stopfen  von  sterilisirter  Watte  geschlossen.  — 
Wiederum  nach  10  Tagen  wurden  dieselben  geöffnet,  der 
Inhalt  nach  dem  Extrahiren  mit  salzsäurehaltigem  Wasser 
filtrirt  und  nach  Brieger's  Gange  weiter  verarbeitet.  So- 
gleich beim  Oefifnen  der  Kolben  machten  sich  die  übel- 
riechenden Fettsäuren  bemerklich. 

Die  weitere  Untersuchung  der  gebildeten  Producte  lieferte 
zunächst  den  Beweis  für  die  Abwesenheit  des  Cholins,  in- 
sofern ein  schwer  lösliches  Quecksilberdoppelsalz  nicht  er- 
halten wurde.  Neben  viel  Salmiak  (aus  den  Resten  der 
quecksilberchloridhaltigen  alkoholischen  Mutterlaugen)  wurde 
dafür  eine  ansehnliche  Menge  von  Salzen  erhalten,  aus  denen 
sich  Methyl-,  Dimethyl-,  Diäthyl-  und  Trimethyl-Amin  iso- 
liren  Hessen. 

Ferner  fanden  sich,  wie  aus  der  Betrachtung  der  bei 
Darstellung  der  Platinsalze  auftretenden  Zwischenproducte 
ersichtlich  war,  neben  diesen  Salzen  noch  einige  andere  Pro- 
ducte, deren  Menge  indess  zu  einer  Isolirung  und  Reindar- 
stellung nicht  ausreichte.  —  Neuridin  hatte  sich  in  diesem 
Falle  in  bemerkbarer  Menge  nicht  gebildet;  dafür  sollten 
Methylamin  und  Dimethylamin  bedeutend  vorherrschen. 
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a)  Analyse  des  Methylammonplatinchlorids : 

0,4055  gr.  Substanz  hinterliesseii  0,1675  gr.  Pt,  entsprechend  41,307  ^Jo  Pt- 
(CHa  H«  N  HCDb  Pt  CU  verlangt  41,68  o/o  Pt. 

b)  Analyse  des  Dimethylammonplatinchlorids : 

0,4265  gr.  Substanz  hinterliessen  0,1685  gr.  PI.  entsprechend  39,507 o|o  Pt. 
[(GHs)2HNHCl]2PtCU  verlangt  39,36  o(o  PL 

c)  Analyse  des  Diäthylammonplatinchlorids : 

0,3610  gr.  Substanz  hinterliessen  0,1265  gr.  Pt,  entsprechend  35,040,0  Pt* 
[(C2H5)2HNHCl]äPtCl4  verlangt  35,053  O'o  Pt. 

Auch  bei  diesem  Versuche  konnten  Stoffe,  die  eine  giftige 
Wirkung  auf  den  Organismus  üben,  nicht  beobachtet  werden. 

Es  wurden  deshalb  zum  Vergleiche  einige  Därme  der 
gewöhnlichen  Fäulniss  überlassen  und  die  gefaulte  Masse 
hinterdrein  chemisch  untersucht.  —  Indessen,  mit  Ausnahme 
des  Diäthylamin,  wurden  im  Wesentlichen  dieselben  Stoffe 
gefunden,  wie  im  Versuche  mit  dem  reinen  Bacillus;  nur 
zeigte  die  Masse  einen  ausgeprägten  Fäulnissgeruch  (nach 
Indol  und  Skatol). 

Analysen  der  gewonnenen  Producte: 

a)  0,3215    gr.    Substanz    hinterliessen    0,1350    gr.    Pt ,     entsprechend 
41,97  0/0  Pt. 

[(CH3iH«NHCl]2PtCl4  verlangt  41,6  ofo. 

b)  0,3110    gr.    Substanz    hinterliessen    0,1165    gr.    Pj ,    entsprechend 
37,4920/0  Pt. 

[(CHs)»  N  HCl]«  Pt  GU  verlangt  37,28  o|o.     . 

c)  0,1615    gr.    Substanz    hinterliessen    0,0635    gr.    Pt ,    entsprechend 
39,82  o|o  Pt. 

[(GH3)2HNHGl]aPtGl4  verlangt  39,36  o|o. 

4.    Einwirkung  des  Bacillus  auf  Fleischpepton- 

Nährlösung. 

Da  die  Abscheidung  und  Reinigung  der  Producte  bei 
Culturen  des  Bacillus  auf  Nährgelaline,  wegen  der  Schwierig- 
keit einer  vollständigen  Entfernung  der  leimartigen  Substanzen, 
grosse  Umstände  machte,  so  wurden  Relnculturen  des  Bacillus 
auf  Fleischinfusum  selbst  gezüchtet.     Der  Bacillus  gedieh  auf 
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diesen  Lösungen  sehr  gut.  Zunächst  bildete  sich  eine  kahmige 
Oberschicht,  welche  nach  einiger  Zeit  zu  Boden  sank;  hierauf 
kam  eine  neue  Schicht  und  das  frühere  Spiel  wiederholte 
sich  im  Laufe  mehrerer  Tage  öftere  Male.  Die  Nährflüssig- 
keit hatte  folgende  Zusammensetzung: 

1000  cbcm.  Fleischinfusum  (aus  250  gr.  Fleisch), 
10  gr.  Pepton  sicc, 
5  gr.  Kochsalz 

und  Natriumcarbonat  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
der  Flüssigkeit. 

Zu  den  eigenl liehen  Versuchen  wurden  5  Kolben  mit 
je  1500  gr.  dieser  Mischung  verwendet.  Die  Fäulnissdauer 
betrug,  wie  in  den  früheren  Versuchen,  allemal  10  Tage.  Am 
Ende  dieser  Zeit  gab  der  Kolbeninhalt  noch  immer  einen 
schwachen  Geruch  nach  Fleischbrühe,  während  derjenige  des 
Indols  und  Skatols  durchaus  nicht  zu  bemerken  war.  Bei 
der  Verarbeitung  der  Massen  nach  Brieger*s  Gange  aber 
wurden  wohl  grössere  Quantitäten  von  Salmiak,  dagegen  nur 
geringere  Mengen  organischer  Basen  erhalten.  Nachdem  die 
Flüssigkeit  —  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  bis  zur 
sauren  Reaction  —  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand mit  absolutem  Alkohol  extrahirt  worden  war,  wurde 
ein  Theil  dieses  alkoholischen  Extractes  abermals  einge- 
trocknet, von  Neuem  in  Wasser  gelöst  und  auf  sein  Verhalten 
gegen  den  Organismus  (Meerschweinchen  und  Kaninchen) 
geprüft,  dabei  zeigte  sich  aber  keinerlei  Giftwirkung.  Bei 
der  Einhaltung  des  Brieger'schen  Isolirungsvorfahrens  wur- 
den erhalten:  Trimethylamin ,  Diäthylamin  und  eine  Base 
von  der  Zusammensetzung  des  Neuridins.  Allerdings  waren 
auch  noch  die  Salze  anderer  Basen  vorhanden,  allein  nur  in 
so  geringer  Menge,  dass  eine  Darstellung  derselben  in  ana- 
lysenreinem Zustande  ganz  unmöglich  war.  Vornehmlich 
schienen  noch  geringe  Mengen  Kreatinins  zugegen  zu  sein^ 
die  von  dem  Kreatin  des  Fleischinfuses  herrühren  mochten- 
Die  Probe  mit  Nitroprussidnatrium  liess  sich  wenigstens  in 
diesem  Sinne  deuten. 
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Analysen : 

a)  0,1370    gr.    Substanz    hinterliessen    0,0505   gr.    Pt ,    entsprechend 
36,861  »/o  Pt. 

[(GH8)s  N  HCl]«  Pt  CU  verlangt  37,28  % 

b)  0,1950    gr.    Substanz    hinterliessen    0,0750    gr.    Pt,    entsprechend 
38,461  •|o  Pt. 

Neuridinplatinchlorid  verlangt  38,49  *|o. 

c)  0,1847    gr.    Substanz    hinterliessen    0,0647    gr.    Pt ,     entsprechend 

35,018  ^fo  Pt. 

Diäthylammonplatinchlorid  verlangt  35,05  ^Jq. 

d)  0.5130    gr.    Substanz    hinterliessen    0,2240    gr.    Pt ,    entsprechend 
43,66 '|o  Pt 

PlatinsalmialL  verlaugt  43,906  ^|c. 

Ob  das  bezüglich  seiner  Zusammensetzung  mit  dem 
Neuridinplatindoppelsalze  übereinstimmende  Product  wirklich 
als  dieses  anzusprechen  sei,  konnte  der  geringen  Quantität 
gewonnener  Substanz  wegen  nicht  mit  Sicherheit  erörtert 
werden.  Das  nach  dem  Entfernen  des  Platins  mit  Schwefel- 
wasserstofif  gewonnene  salzsaure  Salz  gab  allerdings  mit  Pikrin- 
säure einen  dem  Neuridinpikrat  gleichenden  Niederschlag, 
jedoch  schien  das  Golddoppelsalz  der  Verbindung  leichter 
löslich  zu  sein,  als  das  Neuridingolddoppelsalz,  ein  Umstand) 
der  freilich  vielleicht,  wie  beim  Leucin,  durch  eine  geringe 
Verunreinigung  der  Substanz  erklärlich  werden  könnte. 

Ausser  den  eben  angeführten  Producten  wurde  noch 
eine  geringe  Menge  eines  Platindoppelsalzes  gewonnen,  das 
bei  der  Analyse  für  das  Triäthylammonplatinchlorid  stimmende 
Zahlen  lieferte. 

0,1450  gr.  Substanz  hinterliessen  0,0480  gr.  Pt,  entsprechend  33,104 ^|o  Pt. 
Triäthylammonplatinchlorid  verlangt  33,37  °|o. 

Dieses  Platinsalz  bildete  nadeiförmige  Krystalle,  welche 
im  Wasser  äusserst  leicht,  in  Alkohol  schwerer  löslich  waren. 

Bei  der  Abscheidung  der  Producte,  welche  durch  die 
Cultur  des  Bacillus  auf  Fleisch  -  Pepton  -Gelatine  entstanden 
waren,  habe  ich  mich  eines  vom  bisherigen  etwas  abweichen- 
den Verfahrens  bedient.    Es  hatte  dies  seinen  Grund  darin. 
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dass  erstens  die  bei  der  Verarbeitung  der  Fäulnissmassen 
mit  in  Lösung  gehenden  Antheile  der  leimartigen  Substanzen 
bei  Anwendung  des  Brieger'schen  Isolirverfahrens  sehr 
schwer  zu  entfernen  waren,  und  dass  mir  zweitens  während 
der  bisher  beschriebenen  Versuche  öfter  der  Verdacht  auf- 
gestiegen war,  dass  die  schliesslich  isolirten  Stofife  gar  nicht 
die  ursprünglichen  Stofifwechselproductc  der  Fäulnissbacillen 
sein  möchten,  sondern  nur  Zersetzungsproducte  complicirterer 
Basen,  welche  in  Folge  des  angewandten  Isolirungsverfahrens 

—  namentlich  des  öfteren  Eindampfens  mit  Salzsäure  — 
zerstört  worden  seien.  Um  einigermassen  darüber  in's 
Klare  zu  kommen,  habe  ich  die  alkoholischen  Auszüge  des 
schwach  sauren  Verdampfungsrückstandes  eingedampft,  mit 
wenig  Wasser  aufgenommen,  mit  Natronlauge  alkalisch  ge- 
macht und  die  alkalische  Mischung  mit  Aether  ausgezogen. 
Der  Aether  nimmt  dann  aber  nur  sehr  wenig  von  den 
basischen  Producten  auf;  die  Mischung  muss  wiederholt  mit 
Aether  ausgeschüttelt  werden,  so  oft,  dass  —  falls  man  nicht 
mit  continuirlich  wirkenden  Extractionsvorrichtungen  arbeitet 

—  sehr  viel  Aether  verbraucht  wird.  Ich  kann  daher  der 
Angabe  Brieger's,  dass  man  mit  Aether  den  alkalisch 
gemachten  Flüssigkeiten  nur  wenig  Stoffe  entziehen  kann 
und  dass  sich  daher  diese  Methode  zur  Abscheidung  von 
Ptomainen  wenig  eignet,  nur  beipflichten. 

Ich  habe  den  Aether,  welcher  die  eventuell  gelösten 
basischen  Stofife  enthielt,  nun  wieder  über  Kalk  getrocknet 
und  alsdann  durch  Einleiten  von  trocknem  ChlorwasserstoflF 
die  salzsauren  Salze  der  gelösten  Basen  zur  Abscheidung 
gebracht.  Diese  stellten  nach  dem  Absaugen  und  Trocknen 
ein  reines,  weisses  Krystallpulver  vor,  aus  welchem  durch 
Platinchlorid  reine  Doppelsalze  gewonnen  werden  konnten. 
Ich  erhielt  bei  dieser  Art  der  Behandlung  nur  Chlorammonium 
und  chlorwasserstofifsaures  Methylamin.  Es  scheint  somit, 
als  ob  mit  der  Zunahme  der  substituirenden  Alkylgruppen 
im  Ammoniak  die  Löslichkeit  der  Basen  in  Aether  —  resp. 
die  Möglichkeit  einer  Ausschüttelung  derselben  mit  Aether  — 
abnähme.     Dafür  wurde  allerdings  das  chlorwasserstoflfsaure 
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Methylamin  nach  diesem  Verfahren  im  Zustande  der  grössten 
Reinheit  gewonnen. 

0,1625  gr.  Substanz  hinterliessen  0,0675  gr.  Pt,  entsprechend  il,5380(oPt. 
Meihyldmmonplatinchlorid  verlangt  41,68  o|o. 

Durch  Ausschütteln  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit  Petrol- 
äther  konnte  derselben  nichts  Erhebliches  mehr  entzogen 
werden. 

Bei  der  Untersuchung  der  Reinculturen  des  von  Prof. 
Nauwerck  isolirlen  Bacillus  wurden  demnach  im  Grossen 
und  Ganzen  dieselben  basischen  Producte  erhalten,  wie  bei 
der  Untersuchung  der  Wurst  selbst. 

Nach  den  vorliegenden  Erfahrungen  schemt  es  mir  nun 
nicht  berechtigt,  für  die  Vergiftung  durch  verdorbene  Wurst 
nur  einen  einzigen,  in  allen  solchen  Fallen  wiederkehrenden, 
specifischen  Stoff  verantwortlich  machen  zu  wollen;  vielmehr 
wird  man  die  Gesammtheit  der  bei  der  Fäulniss  von  Gewebs- 
theilen  auftretenden  Fäulnissbasen  als  Ursache  der  eigen- 
thümlichen  Vergiftungserscheinungen  ansehen  müssen. 

Ob  endlich  dem  von  Prof.  Nauwerck  isolirlen  Bacillus 
eine  directe  Beziehung  zur  Wurstvergiftung  zuzuschreiben  ist, 
muss  die  Beobachtung  weiterer  ähnlicher  Fälle  ergeben.  Ein 
hervorragender  specifischer  Einfluss  auf  die  Entstehung  giftiger 
Stoflfe,  gegenüber  anderen  Fäulnissbacillen ,  kennte  im  vor- 
liegenden Falle  noch  nicht  beobachtet  werden. 


Im  Anschluss  an  die  vorstehende  Untersuchung  möchte 
ich  doch  der  Bemerkung  noch  Raum  geben,  dass  die  Meinungen 
darüber  wohl  sehr  getheilt  sein  können,  ob  nun  alle  diese 
isolirten  Stoffe  bereits  von  dem  betreffenden  Mikroorganismus 
gebildet  worden,  oder  ob  sie  nicht  vielmehr  nur  als  Zer- 
setzungsproducte  —  erzeugt  durch  die  zur  Isolirung  be- 
nutzten Reagentien  —  complicirterer  Verbindungen,  welche 
der  Bacillus  geliefert,  gedeutet  werden  müssen.  Für  die 
letztere  Ansicht  dürfte  indessen  doch  sehr  der  Umstand 
sprechen,  dass  Basen  von  schädlicher  Wirkung  auf  den 
Organismus  in  unserem  Falle  nicht  isolirt  werden  konnten. 
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Der  Ansicht,  dass  die  substituirten  Ammoniake,  die  ich 
gewonnen,  vielleicht  lediglich  Zersetzungsproducte  waren,  wie 
sie  durch  die  chemischen  Operationsniethoden  zu  entstehen 
pflegen,  möchte  ich  auf  Grund  von  Erfahrungen,  die  ich 
gelegentlich  der  Darstellung  von  substituirten  Diaminen  des 
Methylens  (über  welche  ich  an  anderer  Stelle  berichten  werde) 
gemacht  habe,  am  liebsten  zuneigen. 

Während  nämlich  diese  Basen  im  freien  Zustande  grosse 
Beständigkeit  zeigen,  sich  namentlich  völlig  unzersetzt  destilliren 
lassen,  werden  sie  durch  Mineralsäuren  sofort  unter  Bildung 
von  Salzen  der  substituirten  Ammoniake  zerlegt.  Da  nun 
manche  der  von  Brieger  aufgefundenen  Basen  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  in  die  Kategorie  der  substituirten  Diamine 
gehören,  so  dürfte  wohl  das  Auftreten  von  Salzen  der  sub- 
stituirten Ammoniake  der  zersetzenden  Wirkung  der  Salz- 
säure (welche  ja  jedes  Mal  bei  der  Zerlegung  der  Queck- 
silberoder Platindoppelsalze  in  Freiheit  gesetzt  wird)  auf  der- 
artige Verbindungen  zuzuschreiben  sein. 

Dagegen  könnte  man  allerdings  auch  mit  Brieger  die 
Vorstellung  hegen,  dass  giftige  Stoffe  nur  in  ein^r  bestimmten 
Periode  des  Fäulnissprocesses  auftreten,  um  später  von  den 
Mikroorganismen  selbst  wieder  in  einfachere  und  ungiftige 
zerlegt  zu  werden. 
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Ein  Apparat  zur  Bestimmung  von  Wasserstoff  neben  Methan  in 

Gasmischungen. 

Von 

F.  Hoppe-Sejler. 


In  kürzlich  publicirten  Mittheilungen  über  die  Methan- 
gährung  der  Cellulose  (diese  Zeitschr.,  Bd.  X,  Heft  V,  S.  428) 
habe  ich  die  Schwierigkeiten  beschrieben,  welche  ich  bei  den 
Versuchen  fand,  deren  Ziel  es  war,  durch  die  gebräuchliche 
Methode  zur  Bestimmung  von  Wasserstoff  neben  Methan  zu 
entscheiden,  ob  in  den  bei  der  Cellulosegährung  entstehenden 
Gasmischungen  überhaupt  geringe  Quantitäten  von  Wasserstoff 
neben  grossen  Mengen  von  Methan  vorhanden  seien  oder  nicht. 
Trotz  der  stets  angewendeten  sehr  bedeutenden  Verdünnung 
mit  überschüssiger  Luft  gelang  es  nur  in  einzelnen  Versuchen» 
eine  Uebereinstimmung  der  bei  der  Explosion  entstehenden 
Volumenabnahme  mit  der  Quantität  der  zugleich  bei  dieser 
Verbrennung  entstehenden  CO2  im  Verhältniss  von  2/1,  wie 
es  die  Verbrennung  des  reinen  CH*  erfordert,  zu  erhalten. 
Selbst  wenn  die  Verbrennung  mit  der  grössten  Vorsicht  ge- 
leitet war  und  sehr  langsam  erfolgte,  ergab  sich  fast  immer 
eine  zu  grosse  Volumenabnahme,  und  die  mit  einer  nicht 
geringen  Anzahl  von  Methanportionen  ausgeführten  Bestim- 
mungen des  nach  der  Explosion  im  Eudiometer  noch  vor- 
handenen Sauerstofifvolumen  ergaben,  dass  etwas  mehr  Sauer- 
stoff bei  der  Explosion  verschwunden  war,  als  die  Berechnung 
aus  der  Quantität  der  gebildeten  CO2  verlangte. 

Es  war  nicht  zu  bezweifeln,  dass  die  von  HempeP) 
und  Winkler')  beschriebenen  Methoden  der  langsamen  Ver- 

1)  W.  Hempel,  Neue  Methoden  der  Analyse  der  Gase,  Braun- 
schweig 1880,  S.  71. 

*)  Cl.  Winkler,  Lehrbuch  der  technischen  Gasanalyse,  Freiberg 
1883,  S.  86. 
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brennung  von  Wasserstoff  (mit  genügender  Quantität  atm. 
Luft  gemischt)  an  erwärmtem,  fein  vertheilten  Palladium 
hierfür  die  beste  Entscheidung  geben  konnte.  Leider  dient 
bei  den  von  den  genannten  Chemikern  beschriebenen  Methoden 
Wasser  als  Sperrflüssigkeit;  dasselbe  konnte  nicht  ohne 
sehr  wesentliche  Modificationen  des  Apparates  durch  Queck- 
silber ersetzt  werden.  Um  aber  geringe  Mengen  von  Wasser- 
stoff sicher  zu  erkennen,  war  die  Anwendung  von  Quecksilber 
als  Sperrflüssigkeit  unumgänglich.  Ich  habe  deshalb  versucht, 
den  Apparat  von  Winkler  in  der  Weise  zu  modificken,  dass 
1.  Quecksilber  als  Sperrflüssigkeit  dienen,  2.  die  Gasportion 
nach  ihrer  Befreiung  von  Wasserstoff  ohne  Verlust  in  ein 
Eudiometer  zur  weiteren  Analyse  übergeführt  werden  kann 
und  3.  nach  dieser  UeberfüUung  der  Apparat  sofort  wieder, 
ohne  auseinander  genommen  zu  werden,  für  eine  neue 
Analyse  in  Bereitschaft  ist. 

Der  auf  der  folgenden  Seite  abgebildete  Apparat  ^)  hat 
sich  für  diese  Anforderungen  als  brauchbar  erwiesen. 

Das  mit  aufgeätzter  Millimeterscala  versehene,  calibrirte, 
unten  offene,  oben  mit  gut  eingeschliffenem  Glashahn  ver- 
schliessbare  Glasrohr  A  wird  durch  einen  starken  Halter 
senkrecht,  mit  der  unteren  OefEnung  ungefähr  1  ctm.  tief  in 
Quecksilber,  in  einer  Quecksilberwanne  eingetaucht  erhalten. 
Dies  Rohr  ist  oben  durch  ein  kurzes,  aber  sehr  dickwan- 
diges Eautschukschlauchstück  angefügt  an  das  Glasrohr  B, 
welches  oberhalb  des  Doppelwegehahns  c  durch  dickes  Eaut- 
schukschlauchstück ebenso  wie  andererseits  das  Rohr  D  mit 
dem  Winkler' sehen  Palladiumcapillarrohr  w  w  in  Verbindung 
gebracht  wird.  Das  Rohr  B  steht  durch  ungefähr  1  Meter  langen 
dicken  Kautschukschlauch  unten  mit  dem  Rohr  C,  und  das 
Rohr  D  durch  einen  etwas  kürzeren^  gleichfalls  dicken  Schlauch 


1)  Stativ  und  Halter,  welche  die  einzelnen  ROhren  des  Apparats 
üxiren,  sind  nicht  dargestellt.  Es  können  hierzu  die  gebräuchlichen 
eisernen  Halter  benutzt  werden.  Meine  Röhren  für  diesen  Apparat  sind 
in  bekannter  Vollkommenheit  angefertigt  von  Herrn  Fr.  Müller,  Nachf- 
von  Dr.  H.  Geissler  in  Bonn. 
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mit  Rohr  E  in  Verbindung.  Es  ist  zweckmässig,  aber  nicht 
gerade  nothwendig,  auch  die  Röhren  B,  C,  D,  E  mit  einer 
Millimetertheilung  zu  versehen.  Dieselben  stehen  unmittelbar 
vor  der  Quecksilberwanne.  Alle  Kautschukverbindungen  sind 
mit  hinreichend  starkem  Eisendraht  festgebunden.  Während 
die  Hahnen  c  und  d  die  Röhren  B  und  D  in  offene  Verbin- 
dung setzen,  giesst  man  zunächst  Quecksilber  in  das  Rohr  E, 
bis  dasselbe  dieses  Rohr  imd  das  Rohr  D  mehr  als  halb  füllt, 
erhebt  dann  das  Glasrohr  E  vorsichtige  bis  das  Quecksilber 
durch  den  Hahn  d  bis  zu  einer  Marke  f  oberhalb  des  Hahns 
nahe  an  das  Capillarrohr  w  w  tritt,  und  schliesst  dann  diesen 
Hahn.  Dann  füllt  man  durch  das  Rohr  C  dieses  und  das  Rohr  B 
etwas  mehr  als  zur  Hälfte  mit  Quecksilber,  während  der 
Hahn  b  geschlossen  und  der  Hahn  c  so  gestellt  ist,  dass  die 
Luft  durch  das  Rohr  F  nach  aussen  entweichen  kann.  Man 
dreht  nun  den  Hahn  c  um  90®,  so  dass  das  Rohr  B  wieder 
mit  der  Wink  1er 'sehen  Palladiumcapillare  w  w  in  offene 
Verbindung  tritt,  stellt  die  beiden  Röhren  B  und  C  dicht 
neben  einander  so  auf,  dass  in  beiden  das  Quecksilberniveau 
in  gleicher  Höhe  steht,  der  Druck  im  Rohr  B  und  der  Capil- 
lare  w  w  gleich  dem  Atmosphärendruck  ist,  dreht  dann  den 
Hahn  c  um  90®  und  treibt  nun  durch  Erhebung  des  Rohr  C 
die  Luft  aus  Rohr  B  durch  die  Capillarröhre  F  vollständig 
aus.  Giebt  man  dem  Hahn  c  dann  eine  solche  Stellung,  dass 
das  Rohr  B  sowohl  g^en  die  Wink  1er 'sehe  Palladium- 
capillare, als  auch  gegen  F  abgeschlossen  ist,  öffnet  die 
Hahnen  a  und  b  und  senkt  das  Rohr  G,  so  strömt  aus  A 
die  Luft  nach  B  hinüber,  A  füllt  sich  ebenso  wie  die  engen 
Verbindungsröhren  zwischeit  A  und  B  mit  Quecksilber,  welches 
aus  der  Quecksilberwanne  nachströmt.  Es  ist  zweckmässig^ 
erst  nur  zu  */*  das  Rohr  A  mit  Quecksilber  zu  füllen,  dann 
den  Hahn  b  zu  schliessen,  das  Rohr  C  zu  erheben  und  durch 
Oeffnung  des  Rohr  B  durch  Hahn  c  gegen  F  die  Luft  aus- 
zutreiben, dann  nach  allseitigem  Abschluss  des  Hahn  c  das 
Rohr  wieder  zu  senken,  nun  den  Rest  der  Luft  aus  A  auf- 
zunehmen und  ihn  nach  Schliessen  der  Hahne  a  und  b  durch 
F  auszutreiben. 
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Ist  dies  geschehen,  so  ist  der  Apparat  für  die  Analysen 
Torbereitet  und  kann  nun,  ohne  auseinander  genommen  zu 
i^erden,  lange  Zeit  fär  die  Analysen  dienen. 

Von  dem  zu  untersuchenden  Gas  (mit  Wasserdampf 
gesättigt)  wird  aus  einem  Absorptionsrohr  in  der  Quecksilber- 
wanne in  bekannter  Weise  nach  A  so  viel  übergeführt,  als  man 
zur  vollständigen  Verbrennung  des  Wasserstoff  mit  überschüs- 
siger atm.  Luft  bringen  will.  Von  nahezu  reinem  Wasserstoflf- 
gas  ist  in  meinen  Apparaten ,  welche  im  Rohr  A  etwas  über 
100  cbcm.  Rauminhalt  haben,  nicht  mehr  als  höchstens 
20  cbcm.  einzubringen,  welche  gegen  50  cbcm.  Luft  zur  Ver- 
brennung nöthig  haben.  Nachdem  man  nach  1  Stunde  ruhigem 
Stehen  die  Ablesungen  des  Gasvolumen  ausgeführt  hat,  füllt 
man  gleichfalls  mittelst  eines  Äbsorptionsrohrs  kohlensäure- 
freie, mit  Wasserdampf  gesättigte  Luft  in  genügendem  Ueber- 
schuss  in  Rohr  A  ein,  macht  nach  1  Stunde  ruhigen  Stehen 
die  Ablesungen  zur  Bestimmung  des  Gasvolumen,  Druck 
und  Temperatur  und  schreitet  dann  zur  Verbrennung  des 
Wasserstoffs. 

Zu  diesem  Zweck  werden  die  Hahne  a  und  b  geöffnet 
und  das  Rohr  G  langsam  gesenkt,  die  Gasmischung  tritt  aus 
A  allmälig  vollständig  nach  B  über,  so  dass  die  Röhren  und 
Hahnbohrungen  zwischen  A  und  B  mit  Quecksilber  gefüllt 
sind.  Man  schliesst  dann  Hahn  a  und  b,  senkt  das  Rohr  G 
ziemlich  tief,  um  eine  kleine  Menge  Quecksilber,  welche  sich 
oben  in  B  unter  dem  Hahn  c  befindet,  hinabfallen  zu  lassen, 
und  stellt,  wenn  dies  geschehen  ist,  C  neben  B  so  auf,  dass 
der  Quecksilberniveauunterschied  in  B  und  G  geringer  ist  als 
zwischen  D  und  E. 

Man  öffnet  nun  die  Hahne  c  und  d,  so  dass  etwas  Gas 
aus  B  durch  die  Win  kl  er' sehe  Palladiumcapillare  nach  D 
hinübertritt,  erwärmt  dann  die  Palladiumcapillare  durch  eine 
sehr  kleine,  etwa  1  ctm.  hohe,  ungefähr  4  ctm.  tief  unter 
die  Palladiumcapillare  gesetzte  Gasflamme  (Schlitzbrenner) 
und  lässt  nun  durch  Senken  und  dann  wieder  Heben  des 
Rohr  E  die  Gasmischung  durch  die  Palladiumcapillare  von 
B  nach  D  und  dann  wieder  in  der  umgekehrten  Richtung 
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bin  und  her  strömen,  indem  man  zwar  möglichst  vollständig 
das  Gas  aus  dem  einen  Rohr  in  das  andere  hinubertreibt, 
aber  sorgßlltig  verhütet,  dass  jemals  Quecksilber  in  die 
Palladiumcapillare  eintritt.  Das  Quecksilber  soll  also  die 
Bohrungen  der  Hahne  c  und  4  bei  diesem  Hin-  und  Her- 
passiren nicht  berühren. 

Ist  die  Gasmischung  reich  an  Wasserstoff  und  die  Ver- 
dünnung mit  Luft  keine  sehr  bedeutende,  so  giebt  man  den 
Röhren  G  und  E  bei  dem  Hin-  und  Hertreiben  der  Gas- 
mischung eine  solche  Stellung,  dass  die  Gasmischung  sich 
stets  unter  einem  sehr  niedrigen  Drucke  befindet  Hat  man 
sie  dann  3  oder  4  mal  hin  und  her  gehen  lassen,  so  stellt 
man  G  höher,  so  dass  das  Gas  beim  Hin-  und  Hergehen 
unter  höherem  Druck  sich  befindet. 

Ist  die  Gasmischung  reich  an  Wasserstoff,  so  wird  beim 
Strömen  der  Gasmischung  über  das  fein  vertheilte  Palladium 
das  letztere  zum  deutlichen  Glühen  erhitzt,  ohne  dass  eine 
Verbrennung  von  dem  in  der  Gasmischung  vorhandenen 
Methan  in  meinen  Bestimmungen  jemals  vorgekommen  ist. 
Durch  die  Erniedrigung  des  Gasdruckes  in  der  geschilderten 
Weise  und  langsames  Hin-  und  Herleiten  der  Gasmischung 
beugt  man  der  zu  intensiven  Verbrennung  am  besten  vor. 
Explosionen  kommen,  soweit  meine  £Ir£ahrungen  (auch  mit 
reinem  Wasserstoffgas)  reichen,  nicht  vor. 

Hat  man  8  bis  16  mal  die  Gasmischung  über  das  er- 
wärmte Palladium  hin  und  her  strömen  lassen,  so  ii^  bei 
genügender  Quantität  des  in  der  Gasmischung  enthaltenen 
Sauerstoffs  der  Wasserstoff  vollständig  zu  Wasser  verbrannt. 
Ich  habe  selbst  nach  5  maligem  Hin-  und  Zurückströmen  nie 
eine  weitere  Volumenabnahme  der  Gasmischung  beobachtet, 
wenn  noch  weiterhin  das  Hin-  und  Herströmen  ausge- 
führt wird. 

Nach  Beendigung  des  Ueberleitens  der  Gasmischung  über 
Palladium  entfernt  man  die  das  letztere  erwärmende  Gas- 
flamme, lässt  sehr  vorsichtig  durch  Erhebung  von  Rohr  E  das 
Quecksilber  in  D  durch  die  Hahnbohrung  in  d  bis  zur  Marke 
nahe  der  Palladiumcapillare,  aber  nicht  in  dieselbe  emporsteigen, 
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schliesst  dann  Hahn  d,  erhebt  dann  das  Rohr  G,  so  dass  das 
Quecksilberniveau  in  C  in  gleicher  Höhe  steht  wie  im  Rohr  B, 
schliesst  dann  den  Hahn  c  nach  allen  Seiten  ab,  öffnet  die 
Hahnen  a  und  b,  lässt  das  rückständige  Gas  vorsichtig  nach 
dem  Rohr  A  zurücktreten  und  durch  etwas  nachrinnendes 
Quecksilber  die  Hahnbohrungen  und  engen  Röhren  zwischen 
B  und  A  von  Gas  gänzlich  befreien.  Dies  gelingt  leicht  voll- 
ständig, dagegen  bleibt  in  dem  Röhrenstuck  e  oben  in  Rohr 
B  unter  dem  Hahn  c  und  über  dem  seitlich  angesetzten  nach 
b  führenden  eng^i  Röhrchen  eine  kleine  Quantität  Gas  noth- 
waldig  zurück,  welche  zwar  sehr  gering  sein  wird,  wenn  dies 
Rohrstück  möglichst  eng  und  kurz  ist,  ab^  nicht  ganz  ver- 
nachlässigt werden  kann.  Man  calihrirt  deshalb  diesen  Raum 
von  vornherein  mit  Quecksilber.  An  meinem  Apparate  betragt 
dieser  Raum  0,043  cbcm. 

Hat  man  nach  einer  Stunde  Stehen  das  Volumen  des 
rückständigen  Gases  im  Rohr  A  bestimmt,  ebenso  wie  Tem- 
peratur und  Druck,  so  lässt  man  durch  Oeffnung  der  Hahne 
a  und  b  die  Gasmischung  unter  Senkung  des  Rohrs  C  nach 
B  übertreten  und  treibt  dann  dasselbe  nach  Oeffnen  des 
Hahns  c  zwischen  B  und  F  durch  letzteres  enges  Rohr  ent- 
weder in  ein  in  der  Quecksilberwanne  übergesetztes,  mit 
Quecksilber  gefülltes  Eudiometer  oder,  wenn  keine  weitere 
Analyse  ausgeführt  werden  soll,  in  die  freie  Luft. 

Will  man  dann  die  Winkler'sche  Palladiumcapillare 
von  dem  Reste  der  Gasmischung  befreien  und  reine  atm. 
Luft  wieder  in  dieselbe  bringen,  so  füllt  man  durch  ein  Ab- 
sorptionsrohr in  der  Quecksilberwanne  A  theilweise  mit  atm. 
Luft,  lässt  dieselbe  in  der  beschriebenen  Weise  nach  B  über- 
treten, dann  aus  B  durch  w  w  nach  Rohr  D  und  wieder  nach 
B  zurückströmen,  schliesst  den  Hahn  d  nach  Fällung  seiner 
Bohrung  mit  Quecksilber  bis  zur  Marke  ab,  schUesst  dann 
bei  gleichem  Niveau  des  Quecksilbers  in  den  Röhren  B  und 
G  auch  den  Hahn  c  und  treibt  unter  Erhebung  des  Rohr  C 
und  OeflEhung  des  Hahn  c  nach  F  hin  durch  letzteres  die 
Luft  aus  dem  Apparate  heraus,  so  dass  auch  die  enge  Röhre 
F  wieder  vollständig  mit  Quecksilber  gefüllt  ist 
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Der  Apparat  ist  dann  bereit  zum  Beginn  einer  neuen 
Analyse. 

Die  Handhabung  des  Apparates  erfordert  einige  Vorsicht 
und  Aufmerksamkeit,  wie  jedes  Arbeiten  mit  einer  Queck- 
silberpumpe, aber  auch  nicht  mehr.  In  3Va  Stunden  wird 
eine  Wasserstoiffbestimmung  nicht  allein  vollständig  ausge- 
führt, sondern  auch  der  Apparat  vom  rückständigen  Gas 
befreit  und  in   der  geschilderten  Weise  mit  Luft  ausgespült. 

Diese  Methode  eignet  sich  besonders  zur  Bestimmung 
kleiner  Wasserstoffmengen  neben  grossen  Mengen  anderer 
Gase,  auch  Methan.  Ist  die  Gasmischung  sehr  reich  an 
Wasserstoff,  so  ist  das  Ueberleiten  über  das  Palladium  unter 
sehr  erniedrigtem  Druck  (bei  tiefer  Stellung  des  Rohrs  C)  und 
sehr  langsamem  Auf-  und  Abbewegen  des  Rohrs  D  aus- 
zuführen. 

Ist  die  Gasmischung  nicht  allein  sehr  reich  an  Wasser- 
stoff, sondern  auch  das  Rohr  A  zum  grossen  Theil  mit  der- 
selben gefüllt,  so  lässt  man  davon  zunächst  nur  einen  Theil 
nach  B  übertreten  und  leitet  diese  Gasportion  einige  mal 
langsam  hin  und  zurück  über  das  erwärmte  Palladium  bei 
niedrigem  Druck,  lässt  dann  wieder  eine  Portion  Gas  aus 
A  hinzutreten,  leitet  hin  und  her  u.  s.  w.,  so  dass  bei  dieser 
fractionirten  Verbrennung  keine  sehr  starke  Erhitzung  im 
Palladiumcapillarrohr  und  keine  Einwirkung  des  Sauerstoffs 
auf  Kohlenstoflfverbindungen  eintreten  kann. 

Meine  Versuche,  von  denen  in  den  folgenden  Daten 
diejenigen  beschrieben  sind,  welche  zur  Prüfung  des  Apparates 
ausgeführt  sind,  bestätigen  die  bereits  von  Graham  ermit- 
telte Thatsache,  dass  Methan  vom  erwärmten  Palladium  nicht 
bemerkbar  aufgenommen  wird.  Bestimmung  des  Sauerstoff- 
gehaltes in  Gasmischungen  durch  Verbrennung  mit  überschüs- 
sigem Wasserstoffgas  kann  mit  fein  vertheiltem  Palladium 
nicht  ausgeführt  werden,  weil  vom  überschüssigen  Wasserstoff 
ein,  wenn  auch  sehr  kleiner,  Theil  durch  das  Palladium  fest- 
gehalten wird. 
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I.  Versuche  der  Bestimmung  des  Wasserstoffgehaltes  in 
Mischungen  von  atmosphärischer  Luft  und  Wasserstoff  von 
bekannter  Zusammensetzung. 

GMvolnmen     Tem-      Drnck  In    ,^^^^  ®* 

1.  Im  Absorplionsrohr.         in  cbcm.    perÄtur.     MÜllm.     ^oSS! 

Atm.  Luft 38,391      150,6     720,988     26,193 

Nach  Einleiten  von  Wasserstoff .    .      41,332     150,6     733,603     28,683 

Im  Palladiumapparat 

Mischung  vor  Behandlung  mit  Pal- 
ladium   53,4141)  16»,4     573,815     28,914 

Mischung  nach  Behandlung  mit  Pal- 
ladium   47,956     160,6     557,338     25,197 

Eingebracht  Hs  =»  2,490  cbcm. 
Gefunden        »    =  2,478      » 

Unterschied  =   —  0,012  cbcm. 

OftSVoL  0® 
^    _         -  ,  .  ,  OuYOlTunen     Tem-     Druck  in    ,  _    Tin,«v 

2.  Im  Absorptionsrohr.         in  cbcm.     poratur.     MUllm.       jaTcbcm? 

Atm.  Luft 58,998     180,6     703,955     38,885 

Nach  Einleiten  von  Wasserstoff  .    .      63,810     18^,6     720,955     43,072 

Im  Palladiumapparat. 

Mischung  vor  Behandlung  mit  Pal- 
ladium    68,892      180,2     623,948     40,301 

Mischung  nach  Behandlung  mit  Pal- 
ladimn  . 61,568     18^,2     598,548     34,550 

Eingebracht  H2  =  3,918  cbcm. 
Gefunden        >    =  3,834      * 

Unterschied  =   — 0,084  cbcm. 

«    •        «    , ,        .  GMvolnmen     Tem-      Druck  in    i^J!?^nl,?Jl 

3.  Im  Palladiumapparat.        in  cbcm.     peratur. MilUm. Hg.  ^j^^^|^' 

Atm.  Luft 33,592     130,2     499,591     16,009 

Nach  Einleiten  von  Wasserstoff .    .      37,481      130,2     510,291      18,245 
Nach  Ueberldten  Ober  das  Palladium      31,873     120,8     489,281     14,897 

Eingebracht  H»  =  2,236  cbcm. 
Gefunden        »    =  2,232      » 

Unterschied  ==  — 0,004  cbcm. 


1)  Enthielt  obige  Gasmi.schung  und  noch  etwas  Luft. 
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II,  Prüfung  von  Gasmischungen  auf  Wasserstoflf,  welche 
aus  Flussschlamm  durch  spontane  Gährung  erhalten  waren. 

1.  Das  von  COs  befreite  Gas  im  Palladiumapparat. 

GasTolTimeii     Tem-     Drnok  In   PüT^liLv 
in  cbcm.    pewtur.  Milllm.Hg.  *  S\jbCT^ 

Scfahmmgas  von  COs  frei  ....  47,133  170,5  546,018  24,186 
Nach  Zuleiten  von  atm.  Luft  .  .  .  69,2805  170,5  619,218  40,317 
Nach  Ueberleiten  über  Palladium    .      69,066     170,4     618,510     40,172 

Das  Gas  enthielt:  CO»  =  25,787  Vo!.  p.  C. 

CHi  =  74^213    »        » 
Volumenabnahme  =    0,148  cbcm. 

Hiemach  Hs-Gehalt      =    0,097      » 

OasTolumeti     Tem-     Dimck  in    ^**^tw^v 

2.  Im  Palladiumapparat.       in  cbcm.     peratnr. MlUim. Hg.     ij^o^, 

Atm.  Luft 55,030  130,2  584,191  30,667 

Nach  Zuleiten  von  Schlammgas  von 

CO«  frei 68^67  180,2  627,491  41,042 

Nach  Ueberleiten  über  Palladium    .  57,5005  120,8  749,281  41,156 

Das  Gas  enthielt:  GOt  =  28,817  Vol.  p.  G. 

CH4  =  71,183    »        » 
Volumenabnahme  =    0,114  cbcm. 

Hiernach  H2-Gehalt      =t    0,076      » 

GasTolnxnen     Tem-     Drnck  in    j^**^*  p" 

3.  Im  Palladiumapparat.       in  cbcm.    pertAur.  MUllm.Hg.  ^oäS!*^ 

Atm.  Luft 37,113  170,5  511,218  17,881 

Nach  Zuleiten  von  Schlammgas  von 

COä  frei 68,597  170,5  615,518  89,681 

Nach  Ueberleiten  über  Palladium    .  68,4025  170,5  616,618  39,639 

Die  ursprüngliche  Gasmischung  enthielt: 

COa  =  32,139  Vol.  p.  C. 

CH4  =  67,861     » 
Volumenabnahme         =    0,042  cbcm. 
Danach  Hs-Gebalt        =«    0,028      » 

OasTolnmen     Tem-      Druck  in    f^?L®l 

4.  Im  Palladiumapparat.       in  cbcm.     perÄtur.MlUlm.Hg.    jncbS. 

Schlammgas  von  GOs  frei ...  .  37,971  180,8  512,155  18,195 
Nach  Zuleiten  von  atm.  Luft.  .  .  56,037  180,7  570,855  29,940 
Nach  Ueberleiten  über  Palladium    .      55,988     180,6     571,155     29,940 

Das  ursprüngliche  Gas  enthielt: 

CO2  =  36,272  Vol.  p.  C. 

CH4  =  63,728    »        » 
Volumenabnahme  —    0,000  cbcm. 

Danach  Hg-Gehalt        =    0,000      > 


267 

OMvolmnon     Tom-     Druck  In    i^^  ivL^  v 

5.  Im  Palladiumapparat«      m  cbcm.    peratnr.Mimm.Hg.  ^^^'^^^ 

Atm.  Lufl 26,939  180,6  488,055  12,310 

Nach  Zuleiten  Ton  Schlammgas  (GOs 

frei) 64,438  180,7  601,755  36,292 

Nach  Ueberleiten  über  Palladium    .  64,557  190,0  601,854  36,328 

Das  nrsprfingliche  Gas,  aus  dem  Schlamm  im  Bodensee  entnom- 
mai,  enthielt:  CO«  =    0,464  Vol.  p.  C. 

CH4  =  66,116    »        » 
Na     =  33,420    » 
Yolmnenzunahme    =    0,036  cbcm. 

H2    =    0  * 

m.  Weitere  Prüfungen  von  Gasmischungen  auf  Gehalt 
an  Wasserstofif,  nachheriger  Zusatz  von  Wasserstoffgas  und 
Bestimmung  der  Volumina  nach  der  Verbrennung  desselben. 

OMYOlmnen     Tem-     Drack  in    ,  JJ^^LiLw 
in  cbcm.     veT^.Wmm.Bg,^^'^^ 

1.  SchlanuDKgas  frei  von  GOs  .  .  47,255  170,5  547,218  24,302 
Nach  ZuleiUn  von  atm.  Luft'.  .  ,  65,715  170,5  608,418  87,575 
Nach  ueberleiten  über  Palladium  .  65,686  170,6  607,523  37,491 
Nach  Zuführung  von  Wasserstoffgas  68,419  170,5  616,118  89,617 
Hach  Ueberleiten  über  Palladium    .  64,349  170,9  603,138  96,425 

Zusammensetzung  des  ursprünglichen  Schlammgases: 

COi  =r  22,101  \iA,  p.  G. 

GH4  =  32,184    » 

Ng     =s  45,715    » 
Im  Gas  gefunden  H}  =  0,056  cbcm. 
Dann  zugeführt     Hg  =  2,126      » 
Gefunden  Hg  =  2,128      » 

Unterschied  ^  0,002  cbcm. 

GkfToltiaMn     Tem-     Brock  in    i!!ü^^ln!.v 
in  Obern,     peratur.  MUlim.Hg.    ^  «iJS. 

2.  Schlammgas  frei  von  GOs  .  .  34,428  120,6  515,125  16.953 
Nach  Zuleiten  von  atm.  Lufl.  .  .  49,938  120,8  565,981  26,999 
Nach  Ueberleiten  über  Palladium  .  49,912  12^,4  562.266  26,846 
Nadi  Zuführung  von  Wasserstoffgas  52,591  12^,75  569,218  28^601 
Nach  Ueberieiten  über  Palladium    .  48,932  120,7  557,253  26,056 

Zusammensetzung  des  ursprünglichen  Schlammgases: 

COg  =  34,366  Vol.  p.  G. 

GH4  —  65,634    > 
Im  Gas  gefunden  Hg  =  0,102  cbcm. 
Zugefügt  Hg  =  1,755      > 

Gefuziden  Hg  =  1,697      > 

Unterschied  =^  0,058  cbcm. 


Ueber  die  Säuren  der  menschlichen  Galle.    II. 

Von 

Dr.  C.  Schotten. 


(Aus  der  ohemüicheii  Abtheilimg'  des  physiologiflchen  Institute  in  Berlin.) 
(Der  Bedftction  zugegangen  am  31.  Januar  1887.) 


Meine  vor  nahezu  Jahresfrist  in  dieser  Zeitschrift  *)  ver- 
öffentlichte Untersuchung  über  die  Säuren  der  menschlichen 
Galle  hat  zu  dem  Resultat  geführt,  dass  der  mit  GlycocoU 
und  mit  Taurin  verbundene  stickstofffreie  Paarling  keine  ein- 
heitliche Substanz  ist,  sondern  ein  Gemisch  von  mindestens 
zwei  Säuren.  Als  die  eine  derselben  wurde  mit  voller  Be- 
stimmtheit die  gewöhnliche  Chol-  oder  Cholalsäure,  C84H40  Oi, 
erkannt;  die  andere  erwies  sich  als  eine  procentisch  kohlen- 
stoff-  und  wasserstoffreichere,  sauerstoffarmere  Säure  von 
annähernd  demselben  Molekulargewicht.  Es  gelang  mir  damals 
nicht,  diese  Säure  zu  individualisiren,  indem  sowohl  das 
Barium-,  wie  das  Magnesiumsalz  derselben  zunächst  mit  den 
betreffenden  Salzen  der  Cholalsäure  zusammen  krystallisirte, 
welche  letzteren  Salze  sich  nur  durch  wiederholtes  Auskochen 
mit  Wasser  oder  durch  Fällen  der  verdünnt  alkoholischen 
Lösung  durch  Wasser  allmählich  aus  den  Gemischen  oder 
aus  den  Doppelsalzen,  welche  es  gewesen  sein  mögen,  heraus- 
nehmen Hessen.  Kurz  vorher  hatte  damals  Latschinoff*) 
in  der  Rindergalle  neben  der  Cholalsäure  dieCholeinsäure 
aufgefunden,  welcher  er  die  Formel  Gas  H42  0*  giebt,  und  ich 


1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  X,  S.  175. 

8}  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  XVIII,  S.  3039. 
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hielt  es  nicht  für  unmöglich,  dass  die  zweite  Säure  der 
menschlichen  Galle  entweder  mit  der  Choleinsäure  identisch 
oder  ihr  homolog  sein  möge.  Nachher  als  M  y  1  i  u  s  *)  durch 
Reduction  der  Gholsäure  seine  Desoxycholsäure  Cg4 H40  O4 
dargestellt  hatte,  dachte  ich  auch  an  eine  Identität  oder  nahe 
Verwandtschaft  dieser  Säure  mit  der  gesuchten  zweiten  Säure 
der  menschlichen  Galle.  Was  die  letztere  Säure  mit  der 
Choleinsäure  und  mit  der  Desoxycholsäure  gemeinsam  hat 
und  was  alle  drei  von  der  Cholalsäure  unterscheidet,  ist  vor 
Allem  die  Schwerlöslichkeit  der  Bariumsalze.  Dass  ich  bei 
meinen  damaligen  Analysen  der  Salze  und  der  freien  Säure 
für  den  Kohlenstoff  niemals  die  höheren  Werthe  erhielt» 
welche  die  analogen  Verbindungen  der  Choleinsäure  und 
Desoxycholsäure,  resp.  die  Säure  selbst,  verlangen,  schrieb 
ich  dem  Umstände  zu,  dass  meine  Körper,  auch  wenn  sie, 
wie  das  Bariumsalz,  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  das 
Aussehen  einheitlicher  Substanzen  hatten,  doch  noch  erheb- 
liche Mengen  gewöhnlicher  Cholalsäure  enthalten  möchten, 
und  ich  war  seither  bemüht,  durch  geeignete  Behandlung  des 
Bariumsalzes  diese  Beimengung  vollkommen  zu  beseitigen. 
Dies  ist  mir,  wie  ich  glaube,  jetzt  gelungen;  ich  habe  ein 
Barium-  und  ein  Magnesiumsalz  und  aus  ihnen  eine  freie 
Säure  dargestellt*,  welche  ich  wohl  als  einheitliche  Sub- 
stanzen ansprechen  darf.  Allerdings  ist  meine  Säure  nach 
einigen  ihrer  Eigenschaften,  vor  Allem  aber  nach  ihrer  pro- 
centlschen  Zusammensetzung  weder  mit  der  Choleinsäure, 
noch  auch  mit  der  Desoxylcholsäure  identisch.  Es  enthält 
vielmehr  nach  meinen  im  Folgenden  näher  zu  beschreibenden 
Beobachtungen  das  Gemisch  der  menschlichen  Gallensäuren 
ausser  der  gewöhnlichen  Cholalsäure  eine  bisher  unbe- 
kannte  Säure,  von  der  Zusammensetzung  C28H40O4,  für 
welche  ich  den  Namen  Fellinsäure  vorschlage*).  Wie 
man  sieht,  ist  die  Fellinsäure  der  Choleinsäure  C26H42O4 


1)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  XIX,  S.  369. 

s)  Fellinsäure  hat  schon  6  e  r  z  e  1  i  u  s  eine  von  ihm  aus  RindergaUe 
dari^ellte  SAure  genannt,  welche  sich  indessen  nicht  als  eme  specifische 
Säore  hat  behaupten  können. 
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und  der  Desoxycholsäure  CsiHioO«  auch  nicht  homolog, 
sondern  sie  enthält  zwei  Wasserstoflfatome  mehr,  als  die 
homologe  Saure  mit  23  Kohlenstoffatomen  enthalten  würde. 
Wenn  ich  mir  auch  nidit  verhehle,  dass  die  Untersuchung 
dieser  neuen  Säure  noch  durchaus  keine  erschöpfende  ge- 
wesen ist,  so  will  ich  dieselbe  doch  im  Hinblick  auf  das 
immerhin  schwer  zu  beschaffende  Material  vorläufig  ab- 
schliessen.  Nach  den  bereits  vorliegenden  Untersuchungen  der 
Schweinegalle  und  der  Gänsegalle  halte  ich  es  für  sehr  wohl 
möglich,  und  ich  habe  darauf  bereits  in  meiner  ersten  Abhand- 
lung hingewiesen,  dass  die  Säuren  der  Schweine-  und  der 
Gänsegalle  in  ihrer  Mischung  und  Zusammensetzung  denen 
der  menschlichen  Galle  sehr  nahe  stehen,  und  wenn  eine 
erneute  Untersuchung  der  genannten  Thiergallen  auf  die  Fellin- 
säure  stossen  sollte,  so  wird  meine  Beschreibung  derselben 
wohl  ausreichen,  um  beide  Säuren  identificiren  zu  können. 

Von  dem  in  meiner  ersten  AlAandlung  beschriebenen, 
schwer  löslichen  ßariiunsalz  hatte  ich  schon  damals  (s.  Seite  189) 
etwa  12  gr.  durch  Kochen  mit  Natriumearbonat  zerlegt,  die 
filtrirte  Lösung  mit  Aether  überschichtet  und  mittels  Salz- 
säure die  Gallensäure  in  Freiheit  gesetzt.  Sie  wurde  von 
dem  Aether  vollständig  aufgenommen  und  blieb ,  obwohl  die 
Lösung  der  damals  so  lange  andauernden  Winterkälte  im 
Freien  stehend  ausgesetzt  war,  zum  allergrösstai  Theil  gelöst; 
nur  eine  geringe  Menge  von  Krystallen  schied  sich  im  Laufe 
der  Zeit  aus.  Diese  Krystalle  erwiesen  sich  als  nicht  aus 
gewöhnlicher  Cholalsäure  bestehend,  indem  sie  ein  schwer 
lösliches  Bariumsalz  lieferten.  Da  der  grösste  Theil  det 
gesuchten  Säure  aus  Aether  nicht  krystallisirt  war,  so  wurde 
die  ätherische  Lösung  eingedampft  und  der  Rückstand  wieder 
in  das  Bariumsalz  verwandelt.  Das  gut  krystallisirte  Salz 
(10  gr.)  wurde  in  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  die  filtrirte 
Lösung  bis  zur  Trübung  mit  Wasser  versetzt  Nach  kurzer 
Zeit  hatten  sich  bis  zu  1  cm.  lange,  sternförmig  gri^pirte 
Nadeln  abgeschieden,  deren  Analyse  unter  L  mitgetheilt  wird. 
Was  von  der  Analyse  übrig  geblieben  war,  wurde  wieder  in 
verdünntem  Alkohol  gelöst  und  durch  Wasser  gefallt.    Auch 
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das  jetzt  abgeschiedene  Salz  wurde  analysirt;  die  Zahlen 
werden  unter  II.  mitgetheilt.  Beide  Salze  wurden  luft- 
trocken verbrannt;  sie  stäuben  in  diesem  Zustand  nicht 
so,  wie  in  dem  yollkommen  trocknen;  die  mitgetheilten  ana- 
lytischen Werthe  sind  aber  auf  trockne  Substanz  redu- 
cirt.  Zu  den  Bariumbestimmungen  wurde  die  von  den 
Wasserbestimmungen  übrig  bleibende  Menge  verwendet.  Beide 
Bariumbestimmungen  sind  durch  Glühen  des  Salzes  und 
nachheriges  Umwandeln  des  Glührückstandes  in  Bariumsulfat 
ausgeführt  worden.  Nach  dieser  Methode  findet  man,  wo- 
von ich  mich  durch  Versuche  mit  cholalsaurem  Baryt  über- 
zeugt habe,  beim  Arbeiten  mit  absolut  geringen  Barium- 
mengen einen  */io  bis  höchstens  '/lo  Vo  höheren  Werth  für 
Barium,  als  nach  der  S.  178  von  mir  angegebenen  und 
empfohlenen  Methode,  nach  welcher  das  Bariumsalz  durch 
Koehen  mit  Soda  zerlegt  und  das  Bariumcarbonat  nach  dem 
Lösen  in  Salzsäure  durch  Schwefelsäure  geeilt  wird.  Der 
Verlust  von  '/lo  %  entspricht  der  Löslichkeit  von  Barium- 
sulfot  in  Salzsäure. 

I.  0,707  gr.  des  lafltrocknen  Salzes  verloren  bei  einer  bis  auf  180* 
steigenden  Temperatur  0,057  gr.  oder  8,06  ofo  Krystallwasser. 

Die  nach  dem  Trocknen  übng  bleibenden  0,650  gr.  Salz  gaben 
0,1616  gr.  BaSO«. 

0,2397  gr.  der  lufltrocknen  Substanz  gaben  0,4991  gr.  GO2  und 
0,1941  gr.  HsO. 
n.  0^6476  gr.  des  hilttrockoen  Säkes  verloren  bei  130*  0,0519  gr.  oder 
8,02  ofo  Krystallwasser. 

Die  Qbrig  bleibenden  0,5957  gr.  Salz  gaben  0,1506  gr.  BaSO«. 
0,2836  gr.  der  lufttrocknen  Substanz  gaben  0,5907  gr.  GOi  und 
0,2968  gr.  H2O. 

Berechnet  für  Gefanden : 

(Cm  H89  04)8  Ba :       '  I.  "  n.  ^ 

C      =      61,68  61,76  61,76. 

H     =        8,72  8,81  8,67. 

Ba    =      15,25  14,62  14,86. 

Das  Salz  (Cf8Hs9  04)sBa  +   4  aq  verlangt  7,45 <^fo  Krystallwasser;  ge- 
funden wurden  8,06  (I)  und  8,02  ojo  (II). 

Was  die  Löslichkeit  der  Sabe  in  Wasser  betrifltt,  so 
brauchte  I.  etwa  700,  IF.  etwa  870  Th.  Wasser  von  gewöhn- 
licher Temperatur  zur  Lösung  und  nicht  weniger  von  heissem. 
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Man  sieht,  dass  das  Salz  bei  fortgesetztem  Umkrystallisiren 
schwerer  löslich  wird.  In  meiner  früheren  Untersuchung 
hatte  ich  als  die  zum  Lösen  des  nahezu  gleich  zusammen- 
gesetzten, aber  weniger  gereinigten  Salzes  nöthige  Menge 
Wasser  =  451—470,  und  nachher  =  633  Theile  gefunden 
(loc,  cit.  S.  180).  Das  Salz  löste  sich  nicht  oder  wenig  in 
absolutem  oder  96procentigem  Alkohol.  Wie  angegeben, 
wurde  es  aus  verdünnt  alkoholischer  Lösung  durch  reich- 
lichen Wasserzusatz  wieder  gefallt. 

Zur  Herstellung  des  Magnesiumsalzes  wurden  die 
Mutterlaugen  von  I.  und  IL  des  Bariumsalzes  durch  Kochen 
mit  Soda  zerlegt  und  die  aus  der  filtrirten  alkalischen  Lösung 
durch  Salzsäure  gefällte  Säure  nach  dem  Äbfiltriren  und  Aus- 
waschen mit  Magnesia  und  Wasser  gekocht.  Das  in  Wasser 
so  gut  wie  unlösliche  Magnesiumsalz  wurde  in  verdünntem 
Alkohol  gelöst,  die  filtrirte  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  starken 
Trübung  versetzt,  die  Abscheidung  nach  mehrtägigem  Stehen 
abfiltrirt  und,  da  sie  amorph  war,  verworfen.  Aus  dem 
zweiten  Filtrat  wurde  nach  Verdunsten  eines  Theiles  des 
Alkohols  durch  viel  Wasser  ein  schön  krystallisirtes  Salz 
gefällt.  Dasselbe  erschien  abfiltrirt  in  glänzenden  weissen, 
wolligen  Nadeln,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  als  platte, 
scheinbar  rechtwinklige  Prismen  auswiesen. 

0,2516  gr.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  bei  einer  bis  auf  120"  steigen- 
den Temperatur  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet  0,0147  gr. 
=  5,84  o|o  Krystall Wasser. 

Die  übrig  bleibenden  0,2373  gr.  des  trocknen  Salzes  gaben 
0,6109  gr.  GOs  und  0,2182  gr.  H«  0. 

0,5645  gr.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  0,0331  gr.  oder 
5,86%  Krystallwasser. 

Das  trockne  Salz  0,5314  gr.  lieferte  0,0713  gr.  Mg2P2  07,  ent- 
sprechend 0,01542  gr.  Mg  oder  2,73  o/o. 

Berechnet  für  «  -     , 

/n    IT    r\  \   iM  Gefunden : 

(C23  H39  04)2  Mg : 

C        =      70,58  70,21. 

H       =        9,97  10,21. 

Mg     =        3,07  2,73. 

Das  Salz  (C28 Hss 04)2 Mg  +  21/2  aq  verlangt  5,44 o|o  Krystallwasser;  ge- 
funden wurden  5,84  und  5,86  o(o. 
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Die  freieFellinsäureist  sowohl  aus  dem  Magnesium-, 
als  aus  dem  Bariumsalz  dargestellt  worden.  Zur  Darstellung 
aus  dem  ersteren  wurde  dieselbe  Probe,  welche  zu  der  eben 
mitgetheilten  Magnesiumbestimmung  diente,  yer\7endet.  Die 
angegebene  Menge  des  Salzes  wurde  mit  etwas  Alkohol  über- 
gössen, mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt  und  die  klare 
alkoholische  Lösung  unter  Umrühren  durch  Wasserzusatz 
gefallt.  Die  von  der  Chlormagnesiumlösung  abflltrirte  und 
ausgewaschene  Säure  war  weiss,  amorph,  flockig.  Ihre  Ana- 
lyse wird  sub  I.  mitgetheilt.  Zur  Herstellung  der  Säure  aus 
dem  Bariumsalz  wurde  etwa  1  gr.  des  schön  krystallisirten 
Salzes  mit  Soda  gekocht  und  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  mit  alkoholhaltigem  Aether  extrahirt.  Die  mit 
Wasser  gewaschene  und  sorgfältig  abgetrennte  Aetherschicht 
hinterliess  die  Säure  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
grösstentheils  krystallisirt.  Aus  alkoholischer  Lösung  krystal- 
lisirte  die  Säure  bei  weiterem  Stehen  über  Schwefelsäure  nur 
schwierig;  meistens  trocknete  sie  zu  einer  durchsichtigen 
spröden  Masse  ein,  die  sich  leicht  pulvern  Hess.  Fügte  man 
aber  zu  der  alkoholischen  Lösung  Aether,  so  erfolgte  bald 
Krystallisation.  Auch  aus  Benzol  Hess  sich  die  Säure  um- 
krystallisiren ;  sie  schied  sich  aus  diesem  Lösungsmittel  schon 
vor  vollständigem  Verdunsten  desselben  in  glänzenden,  nahe- 
zu rechtwinkligen  Täfelchen  aus. 

Die  Analysen  der  durch  Verdunsten  der  alkoholischen 
Lösung  gewonnenen  Säure  werden  unten  sub  II.  und  III.  mit- 
getheilt. 

Die  Fellinsäure  hat  die  Eigenschaft,  im  trocknen  Zustand 
beim  Reiben  mit  dem  Pistill  stark  electrisch  zu  werden.  Die 
Pettenkofer'scheGallensäurereaction  giebt  die  Fellinsäure  in 
der  Weise,  wie  die  Gholalsäure,  nicht.  Behandelt  man  eine  Lö- 
sung von  fellinsaurem  Natrium  mit  einer  Spur  Rohrzucker  und 
Schwefelsäure,  so  erhält  man  allerdings  eine  Rothfarbung;  aber 
erstens  ist  das  Gelingen  der  Reaction  mehr,  als  bei  der  Gholal- 
säure, von  dem  Mengenverhältniss  der  angewendeten  Reagentien 
und  von  der  Temperatur  abhängig;  zweitens  ist  die  Farbe 
nicht,  wie  nach  der  gleichen  Behandlung  der  Gholalsäure, 

ZcÜBohrfft  för  physlologiBclie  Chemie,   XI.  19 
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hell  kirschroth,  sondern  dunkel  kirschroth  oder  blauroth; 
drittens  verschwindet  die  Farbe  bei  Wasserzusatz,  während 
die  mit  Hilfe  von  Cholalsäure  erzeugte  Färbung  in  wässriger 
Lösung  beständig  ist.  Sehr  sicher  lässt  sich  die  Reaction  in  der 
von  Strassburg^)  vorgeschlagenen  Modification  ausführen. 
Danach  tränkt  man  einen  Streifen  Fliesspapier  mit  der  mit 
etwas  Rohrzucker  versetzten  wässrigen  Lösung  von  fellin- 
saurem  Natrium ,  lässt  ihn ,  auf  Papier  gelegt ,  an  der  Luft 
trocknen  und  bestreicht  ihn  dann  ganz  dünn  mit  concentrirter 
Schwefelsäure.  Innerhalb  der  ersten  Minute,  meist  schon  nach 
wenigen  Secunden,  tritt  die  dunkelkirschrothe  Färbung  auf. 

Beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  schmolz  die  amorphe 
Fellinsäure  um  120^;  der  Schmelzpunkt  der  krystallisirten 
Säure  liegt  aber  wahrscheinlich  höher.  Beim  starken  Erhitzen 
der  Säure,  wie  der  Salze,  entweichen  ähnlich  terpentinartig 
riechende  Dämpfe,  wie  beim  Erhitzen  der  Cholalsäure  und 
ihrer  Salze.    Der  Geschmack  der  Fellinsäure  ist  bitter. 

Die  Fellinsäure  ist  optisch  activ ;  eine  alkoholische  Lösung 
derselben  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach 
rechts.  Die  Abweichung  betrug  bei  Anwendung  einer  etwa 
4procentigen  Lösung  und  eines  10  cm.  langen  Rohrs  im 
Soleil-Ventzke'schen  Apparat  1,4®. 

Analysen: 

I.  0,2452  gr.,  in  vacuo  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,6517  gr. 

CO2  und  0,2302  gr.  H2O. 
II.  0,1906  gr.,  bei  100^  bis  zum  constanten  Gewicht  getrocknet,  gaben 

0,5028  gr.  CO2  und  0,1773  gr.  H«0. 
in.  0,2107  gr.,  ebenso  behandelt,  gaben  0,5606  gr.  CO2  und  0,2006  gr.  H2O. 

Berechnet  für  Gefunden : 

C23H40O4:  I.             II.  III. 

C      =     72,63  72,4«        71,94  72,56. 

H     =     10,53  10,44        10,33  10,58, 

Nach  den,  der  angegebenen  Zusammensetzung  ent- 
sprechenden und  unter  sich  gut  übereinstimmenden  Analysen 
der  Salze  und  der  freien  Säure  ist  die  Fellinsäure,  wie 

1)  Pflüg  er' s  Archiv,  Bd.  4,  S.  461. 
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ich  nochmals  hervorheben  will,  weder  der  Gholeinsäure, 
CesGUsO«,  noch  der  Desoxycholsäure,  CsiHio  0*,  homolog. 
Sie  enthält  vielmehr  zwei  Wasserstoflfatome  mehr,  als  die 
nächst  niedrigere  homologe,  mit  der  Fellinsäure  gleichviel  Koh- 
lenatome habende  Säure  enthalten  würde.  Vergleicht  man  sie 
dagegen  mit  der  in  den  orientalischen  Bezoaren  aufgefundenen 
Lithofellinsäure,  C20H80O4,  so  findet  man,  dass  sie  zwei 
Wasserstoffatome  weniger  enthält,  als  eine  der  letztgenannten 
homologe  Säure  mit  23  Kohlenstofifatomen  enthalten  müssle. 
In  welchem  Verhältniss  die  Fellinsäure  zu  der  Hyocholal- 
säure  der  Schweinegalle  und  zur  Chenocholalsäure  der 
Gänsegalle  steht,  werden  hoffentlich  bald  erneute  Unter- 
suchungen dieser  Gallenspecies  ergeben. 

Die  Mutterlaugen  des  fellinsauren  Bariums  und  Magne- 
siums, abfiltrirt  von  der  in  alkoholischer  Lösung  durch  viel 
Wasser  bewirkten  Fällung  der  genannten  Salze,  gaben  in 
vollkommenster  Weise  die  Pettenkofer'sche  Gholalsäure- 
reaction,  eine  neue  Bestätigimg  der  früher  von  mir  wieder- 
holt gemachten  Beobachtung,  dass  die  Cholalsäure  ein  Bestand- 
theil  des  zunächst  erhältlichen,  in  Wasser  schwer  löslichen 
Barium-,  resp.  Magnesiumsalzes  der  menschlichen  Gallensäuren 
ist  und  erst  nach  der  angegebenen  Methode  von  der  Fellin- 
säure getrennt  wird. 


Acetyl  -  Cholalsäiire. 

Gelegentlich  meiner  Untersuchung  der  Cholalsäure  der 
Rindergalle  ^)  hatte  ich  diese  Säure  mit  Essigsäureanhydrid 
behandelt  und  aus  dem  Umstände,  dass  das  Product  der 
Einwirkung  bei  andauerndem  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia 
keine  Essigsäure  abspaltete,  den  Schluss  gezogen,  dass  die 
Cholalsäure  keinen  durch  Acetyl  ersetzbaren  alkoholischen 
Hydroxylwasserstofif  enthalte.  Später  gelang  es  Mylius*), 
nach   einem  etwas  modificirten  Verfahren  mindestens   zwei 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  194. 

2)  Berichte  der  deuschen  ehem.  Gesell.,  Bd.  XIX,  S.  2000. 
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Acetylgruppen  in  die  Cholalsäure  einzuführen.  Ich  habe  aus 
diesem  Grunde  meinen  damaligen  Versuch  wiederholt  und 
mich  überzeugt,  dass  das  Product  der  Einwirkung  von  sieden- 
dem Essigsäureanhydrid  auf  Cholalsäure  allerdings  weder 
beim  Kochen  mit  Wasser  und  Magnesia,  noch  beim  Erhitzen 
mit  verdünntem  Alkohol  und  Magnesia  auf  140*^  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  Essigsäure  abspaltet,  trotzdem  aber  Essig- 
säure enthält.  Als  ich  3  gr.  des  sorgfältig  ausgewaschenen, 
ein  weisses  amorphes  Pulver  bildenden  Productes  einige 
Stunden  mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  das  nach  Ver- 
dunsten des  Alkohols  bleibende  Sidz  in  wässriger  Lösung 
durch  einen  Ueberschuss  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt, 
die  abgeschiedene  Cholalsäure  nach  einiger  Zeit  abflltrirt  hatte 
und  das  Filtrat  der  Destillation  unterwarf,  ging  so  viel  Essig- 
säure über,  dass  ich  noch  nicht  die  Hälfte  dieser  Menge 
brauchte,  um  alle  für  diese  Säure  charakteristischen  Reactionen 
auszuführen. 


Ueber  die  Schicksale  einiger  organisclien  Chlorverbindungen 

im  Organismus. 

Von 

A.  Käst. 


(AoB  dem  UnlTereit&ta-Laboratoiluin  —  med.  Faoultit  ~  Freibnrg  i.  B.) 
(Der  Bedftction  sagegangen  am  6.  Febmar  1887.) 


Das  hervorragende  practische  Interesse,  welches  sich  an 
verschiedene  Halogenderivate  der  Fettreihe  anknüpft,  lenkte 
die  Untersuchung  wiederholt  auf  das  Studium  ihrer  Um- 
wandlungsproducte  im  Organismus,  speciell  die  Erkenntniss 
der  letzteren  im  Harn. 

Für  eine  Reibe  von  Jod-  und  Brom  Verbindungen  dieser 
Gategorie  war  die  Abspaltung  des  Halogens  und  sein  Auf- 
treten im  Harn  mit  Leichtigkeit  nachzuweisen. 

Weniger  unmittelbar  liess  sich  in  dieser  Richtung  über 
das  Verhalten  der  analogen  Chlorverbindungen  ein  Urtheil 
gewinnen,  da  zunächst  die  normaler  Weise  vorkommenden 
Schwankungen  des  Chlor-Gehaltes  im  Harn  beseitigt,  das 
Versuchsobject  auf  eine  möglichst  constante  Chlor-Ausschei- 
dung eingestellt  werden  musste. 

Mit  dieser  Voraussetzung  unternahm  E.  Levdansky*) 
schon  vor  einer  Reihe  von  Jahren  seine  Versuche  über  die 
Zerlegung  des  trichlorbuttersauren  Natrons  und  fand 
nach  Eingeben  dieses  Körpers  an  Kaninchen  eine  Chlor-Ab- 


')  Ueber  die  Aussoheidimg  der  Chloride  im  Harn  und  den  Einfluss 
des  trichlorbuttersauren  Natrons  auf  dieselbe.  Dissert.  inaug.,  (Liebreich) 
Berlin  1865. 
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Spaltung,  ausgedrückt  in  einer  erheblichen  Vermehrung  der 
Eochsalzausscheidung  im  Harn. 

Für  das  Chloroform  konnte  Zeller*)  auf  Grund  von 
Fütterungsversuchen  an  in  constanter  niederer  Chlor-Aus- 
scheidung stehenden  Hunden  die  Zerlegung  dieses  Körpers 
und  die  Vermehrung  der  Harnchloride  nachweisen. 

Noch  weit  prägnantere  Resultate  als  die  in  der  Zeller- 
schen  Arbeit  niedergelegten  erzielte  mit  Chloroformfütterung 
Herr  Pri vatdocent  Dr.  M  y  1  i  u  s ,  dessen  VersuchsprotocoUe  ich 
mit  seiner  freundlichen  Erlaubniss  hier  bekannt  gebe. 

Versuch  I.  Grosser  Hund.  Fütterung  mit  500  gr.  Erbsenmehl, 
50  gr.  Fett,  1500  cbcm.  Wasser. 


1886. 
Juni. 

Harn- 
menge. 

Spec. 
Gewicht, 

ClNa»). 

12. 

1180 

1012 

0,755 

13. 

635 

1012 

0,117 

14. 

760 

1011 

0,266 

15. 

960 

1010 

0,325 

16. 

1035 

1009 

0,4848) 

17. 

700 

1010 

0,100 

18. 

950 

1009 

0,138    10  gr.  Chloroform. 

19. 

1050 

1011 

'  1,482 

20. 

970 

1011 

1,063 

21. 

570 

1012 

0,449 

22. 

570 

1012 

0,250 

v< 

ersuch  II. 

Dieselben  Versuchsbedingungen. 

Tag. 

Harn- 
menge. 

Spec. 
Gewicht. 

ClNa. 

1. 

640 

1014 

0,8424 

i\ 

900 

1020 

0,3948*) 

4. 

Störung  durch  Erbrechen. 

5. 

870 

1013 

0,2544 

6. 

560 

— 

0,13104 

9  gr.  Chloroform  (der  Hund 
nimmt  nur  halbes  Futter). 

7. 

970 

1016 

0,8511 

8. 

1000 

1019 

2,737 

1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  VIII. 
»)  Bestimmung  nach  Volhard-Salkowski. 
8)  12,0  Aelher. 
4)  10,0  Aether. 
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Die  Versuche  mit  Einverleibung  des  Chloroforms  per  os 
hatten  zunächst  den  rein  äusserlichen  Nachtheil,  dass  ihre 
Anordnung  der  hauptsächlichsten  Anwendungsart  des  Chloro- 
forms in  der  medicinischen  Praxis  —  der  Inhalation  — 
nicht  entsprechend  war;  vor  Allem  aber  konnten  sie  der  An- 
schauung Raum  geben,  dass  die  Zerlegung  des  Chloroforms 
nicht  sowohl  in  der  Blutbahn,  als  im  Darme  und  unter  dem 
Einflüsse  reducirender  Verdauungsvorgänge  stattfinde. 

Es  erschien  daher  angemessen,  auch  den  Einfluss  des 
eingeathmeten  Chloroforms  auf  die  Chlorausscheidung 
zu  verfolgen. 

Um  —  wie  die  genannten  Autoren  —  von  einem  niedrigen 
Chlorumsatz  der  Versuchsthiere  auszugehen  und  dadurch 
eventuelle  Steigerungen  der  Chloridausscheidung  möglichst 
augenfällig  zu  gestalten,  wurde  Hunden  zunächst  ein  Futter- 
gemenge von  500  gr.  gekochten  Reis  mit  50  gr.  Rindsfett 
und  abgemessenen  Quantitäten  Wassers  gekocht  gereicht.  Es 
gelang  dadurch,  eine  um  Decigramme  schwankende  niedere 
Ghlorausscheidung  zu  unterhalten.  Noch  rascher  und  voll- 
kommener wurde  die  Chlorarmuth  der  Versuchsthiere  erreicht 
durch  Verfütterung  von  in  destillirtem  Wasser  ausgekochtem 
frischem  oder  besser  gedörrtem,  hierauf  pulverisirtem  und 
mit  heissem  Wasser  bis  zum  Ausbleiben  jeder  Chlorreaction 
im  Filtrat  erschöpftem  Fleisch  —  wie  dies  Cahn  ^)  in  seinen 
Untersuchungen  über  Magenverdauung  im  Chlorhunger  durch- 
geführt hat.  .^ 

In  dem  gesammelten  Harn  von  24  Stunden  wurden 
die  Chloride  nach  Volhard  —  mit  der  Modiflcation  Sal- 
kowski's*)  für  den  Hundeharn  —  bestimmt®). 


1)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  X,  S.  6. 

«)  Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  V,  S.  294. 

S)  Von  der  Behandlung  des  Harns  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure 
(v.  Mering)  sahen  sowohl  Mylius  als  ich  ab,  nachdem  einige  ver- 
gleichende Controlbestimmungen  keine  nennenswerthen  Differenzen  er- 
geben halten.  Vergl.  auch  Bohland,  Pflüger's  Archiv,  Bd.  37,  Heft  9 
und  10. 


280 

Bei  der  bekannten  Widerstandslosigkeit  der  Hunde  gegen 
Ghloroforminhalation ,  welche  durch  die  nothwendige  Koch- 
salzentziehung noch  gesteigert  erschien,  zog  ich  es,  nachdem 
ich  trotz  aller  Vorsicht  mehrere  Wochen  lang  vorbereitete 
Versuchsthiere  in  der  Narkose  verloren  hatte,  vor,  statt 
kurzer  und  tiefer  Narkose  eine  leichtere  Betäubung  während 
mehrerer  Stunden  zu  unterhalten.  Auf  eine  Dosirung  des 
verwendeten  Chloroforms  wurde  von  vornherein  verzichtet, 
da  es  unmöglich  erschien,  die  während  der  Narkose  durch 
Verdunstung  verlorenen  Mengen  auch  nur  annähernd  zu  be- 
stimmen. 

Pinscher  von  21  Pfund  Gewicht.  Erhält  nach  2  Hangertagen 
500  gr.  in  destillirtem  Wasser  ausgekochten  frischen  Rindfleisches. 


Datum. 
Octbr. 

Harn- 
menge. 

Spec. 
Gewicht. 

Gl  Na. 

10. 

230 

1035 

0,244062 

11. 

220 

1036 

0,245618 

12. 

360 

1035 

0,223650 

13. 

170 

1035 

0,113156 

14. 

290 

1038 

0,251040  Chloroform-Narkose 
von  4i|2  Stdn. 

15. 

290 

1039 

0,894465 

16. 

210 

1033 

0,242287 

17. 

260 

1034 

0,311512 

18. 

250 

1036 

0,271796 

19. 

270 

1036 

0,269578 

20. 

160 

1037 

0,181050  Tiefe  Aethernarkose 
von  41(2  Stdn. 

21. 

240   " 

1036 

0,260636 

22. 

260 

1036 

0,207675 

Die  Chlormenge  an  dem  auf  die  Chloroform -Narkose 
folgenden  Tage  betrug  im  Vergleich  zu  dem  Mittelwerth  aus 
den  vorangegangenen  5  Versuchstagen  das  4,1  fache. 

Der  Control versuch  mit  Aethernarkose  sollte  dem 
Einwände  begegnen,  als  ob  die  mit  der  Narkose  an  sich, 
etwa  den  Muskelcontractionen  des  Erregungsstadiums  oder 
dergl.,  verbundenen  Vorgänge  die  Chlorsteigerung  bedingten. 
Sein  Resultat  ist  als  negativ  zu  bezeichnen. 
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Es  lag  nahe,  die  im  Vorigen  geschilderten  Versuche  auch 
an  dazu  vorbereiteten  menschlichen  Versuchsobjecten  durch- 
zuführen: Ein  gesunder  25 jähriger  Mann  —  Reconvalescent 
von  einer  subcutanen  Unterschenkelfractur  —  wurde  isolirt, 
erhielt  täglich  dieselbe  abgewogene  Menge  ungesalzener 
Nahrung  mit  gemessenen  Quantitäten  Wassers.  Am  8.  Ver- 
suchstage wurde  Patient  zum  Zwecke  einer  Operation  am 
Äuge  während  70  Minuten  einer  massig  tiefen  Chloroform- 
Narkose  unterworfen.  Das  Resultat  war  eine  wenn  auch 
deutliche,  so  doch  geringe  Steigerung  der  Ghlorrfusscheidung. 

Bei  der  Unmöglichkeit,  einerseits  den  Chlorstoflfwechsel 
so  erheblich  herabzudrücken,  wie  beim  Versuchsthier,  anderer- 
seits die  Chloroform -Narkose  nach  Belieben  auszudehnen, 
war  ein  erheblicher  Ausschlag  a  priori  kaum  zu  erwarten. 
Ein  Kochsalzniveau  von  einigen  Gramm  pro  Tag,  wie  es 
aus  naheliegenden  äusseren  Gründen  bei  selbst  willigen 
Versuchspersonen  wohl  als  Minimum  festgehalten  werden 
muss,  ist  eben  gegenüber  demj  relativ  geringen  Zuwachs 
durch  eine  kurz  dauernde  Chloroform-Narkose  viel  schwer- 
ialliger  beweglich  als  die  niederen  Werthe  in  den  Thier- 
experimenten. 

Aus  den  letzteren  geht  jedenfalls  hervor,  dass  nicht  nur 
das  in  den  Darm  eingeführte,  sondern  auch  das  durch  Ein- 
athmung  direct  in  die  Blutbahn  aufgenommene  Chloroform 
sicher  zu  einem  Bruchtheil  dort  sein  Halogen  abspaltet  und 
im  Harne  herausgibt. 

Nach  diesen  Ergebnissen  erschien  es  von  Interesse, 
auch  über  den  Einfluss  eines  andern  mit  dem  Chloroform 
in  naher  chemischer  Beziehung  stehenden  wichtigen  Chlor- 
derivates auf  die  Chlorausscheidung  Versuche  anzustellen  — 
des  Chlorais. 

Nachdem  durch  v.  Mering's  Untersuchungen  bewiesen 
ist,  dass  der  weitaus  grösste  Theil  dieses  Körpers  in  Form 
der  Urochloralsäure  den  Organismus  verlässt,  konnte  es  sich 
nur  um  die  Frage  handeln,  ob  etwa  ein  kleinerer  Bruchtheil 
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freies  Chlor  abgibt  ^).  Diese  Feststellung  schien  besonders 
wünschenswerth  im  Hinblick  auf  die  bekannte  Theorie  von 
Binz^),  welche  die  narkotische  Wirkung  der  organischen 
Halogenverbindungen  insgesammt  durch  die  «Abspaltung»  des 
Halogens  und  den  Einfluss  des  letzteren  in  freiem  Zustande 
auf  das  Grosshirn  zu  erklären  sucht. 

Zum  Versuch  I  diente  der  vorhin  erwähnte  Hund,  welcher  am 
3.  Tage  der  gleichmässigen  Ghlorausscheidung  6  gr.  Ghloralhydrat 
erhielt,  die  sehr  bald  tiefen  Schlaf  herbeiführten.    Wir  recapituliren : 

^  ^,  Harn-        Spec.  ^,  .- 

Octbr.  ^    '^.   ,  ^  Gl  Na. 

menge.    Gewicht. 

12.  360  1035  0,223650   6,0  Ghloralhydrat 

13.  170  1035  0,113156 

14.  290  1038  0,251040 

Der  Harn  zeigte  eine  Linksdrehung  von  3^  in  2  dem.  langer  Röhre, 

Versuch  II.  Hund  von  18  Pfund.  2  Hungertage.  Täglich  500  gr. 
Fleischpulver,  mit  heissem  destillirtem  Wasser  erschöpft.  Harn  von  48 
Stunden  aufgesammelt. 

Octbr. 

23. 

24. 

25./ 

26.  ( 

27. 

28. 

29*  (  lon  in-n  niQAßQA    Am30.Oct.Nchm.8,0Ghloral- 

OA  l  1^0  lOoO  0,130684        u  j     mx    oi  M 

30.)  hydral  5),  31.  Morgens  wei- 

,,      ^^-l  490  1048  0.195692        tere  2  gr.  =  10,0. 

Nov.  1.» 

2. 

3. 

In  beiden  angeführten  Experimenten  Hess  sich  also  eine 
Vermehrung  der  Ghlorausscheidung  selbst  nach  tief  narkoti- 
sirenden  Dosen  von  Chloral  nicht  constatiren. 


Harn- 
menge. 

Spec. 
Gewicht. 

Gl  Na. 

340 

1050 

0,377187 

220 

1048 

0,244062 

540 

1048 

0,407578 

190 

1050 

0,130684 

490 

1048 

0,195692 

390 

1049 

0,129675 

1)  Bekanntlich  hatte  s.  Z.  Liebreich  (Das  Ghloralhydrat,  Berlin 
1871)  eine  geringe  Vermehrung  der  Ghlorausscheidung  im  Harne  nach 
Eingabe  von  Ghloral  beobachtet. 

*)  Gf.  u.  A.  Vorlesungen  über  Pharmakologie,  1886,  Bd.  I. 

3)  Die  Narkose  des  Thieres  war  eine  so  tiefe,  dass  wiederholt 
kunstliche  Respiration  längere  Zeit  fortgesetzt  werden  musste. 
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Durch  den  positiven  Erfolg  der  unmittelbar  sieh  an- 
schliessenden Chloroforminhalation  in  Versuch  I  erledigt  sich 
gleichzeitig  der  einzige  u.  E.  denkbare  Einwand,  als  sei  aus 
dem  Chloral  im  Blute  zwar  Chlor  abgespalten,  durch  die  ein- 
geleitete Chlorarmuth  aber  der  Organismus  genöthigt  worden, 
dasselbe  dort  festzuhalten  und  nicht  mit  dem  Harn  auszu- 
scheiden. 

Diese  auffallende  Differenz  in  dem  Verhalten  zweier  in 
ihrer  physiologischen  Wirkung  und  chemischen  Zusammen- 
setzung so  nahe  verwandter  Substanzen  musste  zu  weiteren 
Versuchen  mit  Körpern  von  ähnlicher  chemischer  Structur 
auffordern. 

Es  wurden  der  Reihe  nach  verfüttert  Tetrachlorkohlen- 
stoff, Methylenchlorid ,  Trichloressigsäure ,  Dichloressigsäure, 
Dichloressigsäureäthyläther. 

Wir  lassen  die  aus  den  genannten  Versuchen  gewon- 
nenen Tabellen  untenstehend  folgen. 

Aus  der  vergleichenden  Betrachtung  der  Structurformel 
des  Chloroforms  mit  dem  Chloral  hatte  sich  die  Vermuthung 
ergeben,  es  möchte  in  dem  Wasserstoffatom  des  Chloroforms 
ein  Angriffspunkt  für  seine  Oxydation  im  Organismus  ^)  ge- 
geben sein,  während  im  Chloral  die  unmittelbare  Bindung 
aller  3  Chloratome  an  dem  Kohlenstoff  ihre  Abspaltung 
schwieriger  mache. 

Vergleichende  Versuche,  welche  Mayer*)  unter  Binz's 
Leitung  über  die  Chlorabspaltung  der  Trichloressigsäure  und 


1)  Wenn  man  annimmt,  dass  die  Veränderung  des  Chloroforms  im 
Organismus  zunächst  auf  Oxydation  zurückzuführen  ist,  so  hätte  man 
sich  wohl  vorzustellen,  dass  zunächst  Trichlormethylalkohol  gebildet 
-mrd.  Es  ist  nicht  unmöglich,  dass  gepaarte  Verbindungen  dieses  jeden- 
Iklls  sehr  leicht  zersetzlichen  Körpers  im  Harne  die  bekannte  Reduction, 
sowie  die  hin  und  wieder  beobachtete  Linksdrehung  des  Chloroformharns 
nach  tiefen  Narkosen  bedingen. 

8)  Archiv  für  exp.  Path.  u.  Pharm.,  1886. 
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der  Trichlorbuttersäure  ausserhalb  des  Organismus  angestellt 
und  bei  denen  er  die  erheblich  leichtere  Abspaltung  des 
Chlors  in  letzterer  Säure  constatirt  hatte,  schienen  ebenso 
in  diesem  Sinne  zu  sprechen,  als  die  anzuführenden  Chlor- 
werthe  bei  Fütterung  von  Methylenchlorid  auf  der  einen 
und  Tetrachlorkohlenstoff  auf  der  andern  Seite  (vergleiche 
Tabelle). 

Das  durchaus  negative  Ergebniss  nach  Eingabe  einer 
erheblichen  Dosis  von  Dichloressigsäureäthyläther  und  die 
deutliche  Ghlorabspaltung  aus  der  Trichloressigsäure  erscheinen 
jedoch  nicht  geeignet,  die  Bedeutung  des  typischen  H-Atoms 
für  die  lockerere  Bindung  des  Chlors  zu  bestätigen,  und  fehlt 
es  daher  u.  E.  vorläufig  an  Anhaltspunkten  zu  einer  weiteren 
Bearbeitung  der  interessanten  theoretischen  Frage,  durch 
welche  chemischen  Gründe  die  leichtere  oder  schwerere  Ab- 
spaltung des  Chlors  aus  seinen  organischen  Verbindungen 
beeinflusst  wird. 


Datum. 

Harn- 

Spec. 

Gl  Na. 

Novbr. 

menge. 

Gewicht. 

27. 

120 

1045 

0,113100 

8,0  Tetrachiorkohlen 
Stoff. 

28. 

220 

1050 

0,191400 

29. 

310 

1040 

0,202275 

4,5  Methylenchlorid. 

30. 

100 

1044 

0,34075 

Decbr. 

1. 

260 

1046 

0,45240 

2. 

190 

1049 

0,41325 

3. 

260 

1047 

0,28275 

4. 

170 

1049 

0,184875 

Datum. 

Harn- 

Spec. 

Gl  Na. 

Decbr. 

menge. 

Gewicht. 

22. 

580 

1040 

1,01375 

10,0  Tetrachiorkohlen 
Stoff. 

23. 

280 

1044 

0,89250 

24. 

360 

1042 

1,01275 

25. 

300 

1040 

0,92812 
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Datum.    Harn-  Spec. 

Jan.     menge.  Gewicht. 

5.  380  1042           0,88667    ll,OTrichloressigsäurei). 

6.  550  105O           1,64080    Frisst  schlecht. 


ClNa. 


7. 

8. 

9. 

10. 


140  105O  0,89565 

430  1045  1,9565 


15.  310  1031  0,1798 


16. 

300 

1032 

0,2272 

17, 

200 

1C38 

0,2230      10  gr.  Dicbloressigsäure 
äthyläther»). 

18. 

150 

1037 

0,1S660 

19. 

180 

1037 

0,16704 

1)  Mit  Gl -freier  Sodalösung  neutralisirt  und  durch  Schlundsonde 
eingeführt. 

')  Ein  Versuch,  die  Dichloressigsäure  selbst  einzugeben,  scheiterte 
an  heftigem  Erbrechen  der  genau  neutralisirt en  Dose  von  5  gr. 


Die  Ausgiebigkeit  der  Magen-  und  DUnndarmverdauung  beim  Pferde, 

Von 

Harald  Goldschmidt  aus  Kopenhagen. 


(Aus  den  physiologischen  Laboratorien  der  Egl.  Thierarzneischule  zu  Dresden  und  der 

Kopenhagener  Universität.) 
(Der  Bedactlon  zugegangen  am  8.   Februar   1887.) 


In  «Zeitschr.  f.  phys.  Chemie»,  Bd.  X,  Heft  5,  S.  361  fif., 
habe  ich  die  Resultate  einiger  Untersuchungen  über  die  quali- 
tativen Verschiedenheiten  der  Magenverdauung  des  Pferdes 
in  den  einzelnen  Abschnitten  des  Magens  mitgetheilt. 

Neben  diesen  Untersuchungen  stellte  ich  andere  behufs 
Erforschung  der  Ausgiebigkeit  der  Magenverdauung  und  z.  Th. 
der  Verdauung  im  Dünndarm  an. 

Die  Untersuchungsmethode  anlangend,  bemerke 
ich,  dass  dieselbe  schon  früher  von  mir  kurz  erwähnt  wurde 
(Bd.  X,  S.  362).  Des  bessern  Verständnisses  halber  soll  sie 
aber  im  Nachstehenden  nochmals  und  zwar  genau  ange- 
geben werden. 

Nebenbei  sei  bemerkt,  dass  die  Inhaltsmassen  des  Magens 
und  Darmkanals  beim  Pferde  so  bedeutende  sind,  dass  sich 
hieraus  gewisse  Schwierigkeiten  ergeben  und  gewisse  Unter- 
suchungsfehler, resp.  Fehler  in  den  Untersuchungsresultaten, 
unvermeidlich  sind.  So  ist  das  absolut  gleichmässige  Durch- 
mischen der  Massen,  von  denen  ein  kleiner  Theil  untersucht 
werden  soll,  um  daraus  einen  Schluss  auf  das  Ganze  zu 
ziehen,  oft  recht  schwierig.  Dazu  kommt,  dass  der  Darm- 
inhalt sehr  schleimig  ist  und  deshalb  den  Filtrationsversuchen 
einen  oft  kaum  zu  überwindenden  Widerstand  entgegensetzt 

Fast  alle  Methoden  leiden  an  Mangel  an  Genauigkeit  in 
der  einen  oder  andern  Richtung,  und  man  muss  zufrieden 
sein,  wenn  man  eine  Methode  gefunden,  die  relativ  richtige 
Resultate  giebt. 
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Gang  der  Experimente.  Nachdem  das  Versuchs- 
pferd in  Bezug  auf  das  Allgemeinbefinden  und  die  Verdauung 
einige  Tage  lang  beobachtet  und  während  dieser  Zeit  mit 
Hafer  und  Häcksel  oder  mit  Heu  gefüttert  worden  ist,  wird 
dem  Thiere  einen  oder  zwei  Tage  lang  ein  Scheidungsfutter 

—  in  der  Regel  Heu  —  vorgelegt.  Dann  hungert  das  Pferd 
15 — 36  Stunden.     Jetzt  wird  dem  Pferde  das  Versuchsfutter 

—  eine  genau  abgewogene  Menge  eines  analysirten  Hafers 

—  vorgelegt  und  das  Thier  dann  in  einer  bestimmten  Frist 
(in  den  vorliegenden  Fällen  1 V« — 12  Stunden)  nach  der  Mahl- 
zeit getödlet.  Die  Eingeweide  werden  herausgenommen  und 
der  Magen  vermittelst  2  flacher  Stäbe,  deren  Enden  man  mit 
Draht  zusammenbindet,  abgeschnürt.  Der  Magen  wird  vom 
Dünndarm,  und  dieser  vom  Blinddarm  abgebunden;  Coecum 
und  Colon  werden  nur ,  wenn  sie  Theile  des  Versuchsfutters 
enthalten,  mitgenommen  und  dann  von  einander  getrennt. 

Die  chemischen  Untersuchungen  bezwecken  den 
Grad  der  Verdauung,  resp.  der  Resorption,  in  den  verschie- 
denen Theilen  der  Verdauungsorgane  zu  bestimmen  und 
erstrecken  sich  demnach  auf  die  Bestimmung  der  Ei  weiss - 
menge  (resp,  Peptonmenge) ,  der  Menge  der  N-freien 
Substanzen  und  der  Mineralbestandtheile  a)  in  dem 
Safte,  b)  im  ungelösten  Reste  vom  Inhalte  des  Magens 
und  der  Därme.  Was  in  Lösung  und  was  resorbirt 
ist,  wird  als  verdaut  betrachtet. 

Durch  eine  vorläufige  Prüfung  wird  erst  festgestellt,  ob 
ein  bemerkenswerther  Unterschied  zwischen  dem  Inhalte  der 
Schlundhälfte  und  dem  der  Darmhälfte  des  Magens  (bezw. 
zwischen  dem  Inhalte  der  Pars  pylorica  und  dem  der  Pars 
oesophagea)  bestehe  ^).  Nur  im  bejahenden  Falle  wird  die 
weitere  Analyse  des  Mageninhaltes  eine  doppelte;  widrigen- 
falls wird  der  ganze  Mageninhalt  gleichmässig  gemischt  und 
das  Gemisch  zu  den  Untersuchungen  verwendet. 

1)  Die  Theilung  des  Magens  in  diese  zwei  Abtheilungen  ist  indessen 
immer  ganz  willkürlich  geschehen ;  daher  kommt  es,  dass  bald  der  Inhalt 
von  der  Pars  oesophagea,  bald  der  Inhalt  von  der  Pars  pylorica  der 
grössere  war.    (Siehe  später.) 
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Zufolge  der  Versuchsresultate,  die  ich  schon  früher 
(Bd.  X,  Heft  5,  S.  390)  niitgetheilt ,  sollte  unter  normalen 
Umständen  immer  ein  solcher  Unterschied  zwischen  dem 
Inhalte  der  Schlund-  und  dem  der  Darmhälfte  des  Magens 
herrschen;  da  indessen  die  Versuchsthiere  alle  kürzere  oder 
längere  Zeit  gehungert  hatten,  war  dieser  Unterschied  nur 
während  der  spätf^rn  Stunden  nach  der  Mahlzeit  vorhanden. 
Das  Fehlen  von  Unterschieden  zwischen  rechts  und  links  lag 
zum  Theil  auch  darin,  dass  der  Mageninhalt  in  mehreren 
Fällen  verhältnissmässig  wasserreich  war. 

Die  Scheidung  des  Gelösten  vom  Ungelösten 
geschah  durch  Auswaschen  einer  genau  abgewogenen  Menge 
des  Mageninhaltes  (25—50  gr.)  und  Filtriren  der  Masse  bis  zur 
Erschöpfung.  Im  Filtrat  wurde  die  Menge  des  gelösten  Eiweisses, 
der  N-freien  Stoffe  und  der  Mineralsubstanzen  bestimmt. 

Der  unverdaute  Rest  (Filtrationsrückstand)  wurde  ana- 
lysirt  und  so  die  Menge  der  in  ihm  enthaltenen  Nährstoffe 
u.  s.  w.  festgestellt.  Oder  man  verfuhr  in  der  Weise,  dass 
man  eine  bestimmte  Menge  des  Mageninhaltes  direct  analysirte, 
von  den  gefundenen  Mengen  von  Nährstoff  etc.  die  bekannten 
gelösten  StoflFe  abzog  und  so  das  Ungelöste  berechnete. 

In  beiden  Fällen  wurde  somit  das  Gelöste  bestimmt; 
die  letztgenannte  Methode  hat  aber  den  Vorzug,  dass  man 
gar  keinen  Verlust  durch  an  das  Filter  sich  anklebende 
Stofiftheile  erleidet. 

Im  unverdauten  Rest  ist  ferner  die  Cellulosemenge 
festgestellt,  und  da  die  Cellulose  im  Pferdemagen  nicht  ver- 
daut wird  *),  berechnete  man,  wie  viel  Eiweiss  u.  s.  w.  eine 
Hafermenge  mit  der  gefundenen  Cellulosemenge  enthält.  Von 
dieser  Menge  zieht  man  die  gefundenen  StoflFe  ab  und  findet 
dann,  wie  viel  der  verschiedenen  Stoffe  —  theils  relativ  (pro- 
centisch),  theils  absolut  —  im  Magen  verdaut  worden  ist. 

Um  die  Menge  des  Resorbirten  zu  finden,  zieht  man 
die  vorgefundene  Menge  der  aufgelösten  Stoffe  von  der  ver- 
dauten ab.    Da  indessen  die  Verdauungssecrete  —  im  Magen 


1)   Ellenb erger  und  Hofmeister,   Archiv  f.  wissensch.  u, 
prakt.  Thierheilkunde,  10.  Bd.,  188t,  S.  365. 
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besonders  der  Speichel  —  die  Eiweissmenge  steigern,  ist  es 
nicht  möglich,  das  Resorbirte  genau  festzustellen.  Ich  lasse 
daher  die  die  Resorption  betreffenden  Zahlen  vorläufig  weg, 
werde  aber  vielleicht  auf  dieselben  zurückkommen,  sobald  ich 
einige  Untersuchungen  zu  Ende  geführt,  welche  bezwecken,  die 
Menge  des  Ei  weisses  in  den  Verdauungssecreten  zu  constatiren. 

In  Bezug  auf  die  Analyse  des  Dünndarminhaltes 
habe  ich  verschiedene  Methoden  mit  verschiedenem  Erfolge  ver- 
sucht —  daher  die  Lücken  in  diesem  Theile  meiner  Unter- 
suchungen. Der  Darmschleim,  der  im  Inhalte  etwa  der  zwei 
ersten  Drittel  des  Dünndarmes  besonders  grosse  Schwierigkeiten 
bereitet,  hat  mich  gezwungen,  mehrere  Verfahrungsweisen  zu 
versuchen.     Zuletzt  habe  ich  folgende  als  die  beste  beibehalten. 

Aus  einem  Theile  des  Diumendes  des  Dünndarms  wird 
der  Inhalt  für  sich  entleert  und  gewogen.  Da  —  wahr- 
scheinlich wegen  der  hier  herrschenden  alkalischen  Reaction 
—  der  Inhalt  des  Iliumendes  nur  wenig  schleimig  ist,  kann 
man  die  erhaltene  Menge  des  Inhaltes  verhältnissmässig  leicht 
auswaschen.  Nachdem  dies  stattgefunden,  wird  der  Rück- 
stand zur  Analyse  der  nicht  verdauten  Substanzen  benutzt. 

Das  Ucbrige  des  Dünndarminhaltes  wird  folgendermassen 
behandelt.  Nach  dem  Ausleeren  und  Wägen  wird  der  grösste 
Theil  der  wasserreichen,  aus  Haferresten  und  Darmsecreten 
bestehenden  Mischung,  mit  etwas  Wasser  versetzt,  durch 
Pressen  in  einem  Seihtuch  in  zwei  Theile  zerlegt.  Was  nicht 
durch  das  Seihtuch  geht,  besteht  z.  Th.  aus  der  vorhandenen 
Gellulose,  und  nur  dieser  Theil  wird,  nachdem  er  völlig 
getrocknet  ist,  zur  Analyse  benutzt;  diese  wird  nur  auf 
die  Gellulose  gemacht,  und  man  bekommt  deswegen  nur 
Aufklärung  über  die  der  Cellulosemenge  entsprechende,  im 
Dünndarm  vorhandene  Hafermenge. 

Die  Untersuchung  des  Blinddarminhaltes  ist  nur 
in  einigen  Fällen  vorgenommen  worden  und  hat  sich  nur 
auf  die  Gellulose  erstreckt. 

Uebrigens  habe  ich  mich  darauf  beschränkt,  durch  Be- 
rechnung zu  constatiren,  wie  viel  der  aufgenommenen  Hafer- 
menge in  das  Goecum  und  Golon  übergegangen  ist. 

Zeitschrift  für  phytiologische  Chemie,    xr.  20 
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Die  chemischen  Untersuchungen  im  engeren  Sinne  sind 
folgendermassen  ausgeführt  worden: 

Die  Eiweissm enge  ist  in  den  meisten  Fällen  (in 
Dresden)  nach  Will  und  Varrentrapp's  Methode  fest- 
gestellt worden;  bei  einigen  Pferden  habe  ich  wegen  beson- 
derer Verhältnisse  die  KjeldahTsche  Methode  verwendet 
(in  Kopenhagen),  nachdem  ich  zur  Kontrolle  diese  Methode 
auf  etwas  Material  angewendet  hatte,  in  dem  der  Stickstoff 
vorher  nach  Will  und  Varrentrapp  bestimmt  war.  Ob- 
schon  die  Resultate,  die  aus  den  verschiedenen  Bestimmungen 
hervorgingen,  in  etwas  differirten,  habe  ich  doch  die  Kjel- 
dahl'sche  Methode  beibehalten,  weil  dieselbe  ohne  Ver- 
gleich die  bequemste  ist.  Obgleich  ich  diese  Methode 
nicht  früher  angewendet,  konnte  ich  bequemHch  6  N-Bestim- 
mungen  täglich  fertig  machen,  und  dazu  kommt,  dass  die 
Bestimmung  ohne  Zweifel  eine  viel  genauere  wird,  beson- 
ders wenn  man  es  mit  Stoffen  zu  thun  hat,  die  so  reich  an 
Cellulose  und  anderen  N-freien  Substanzen  sind,  wie  Hafer 
und  Haferreste,  und  die  sich  obendrein  nur  überaus  schwer 
hinlänglich  fein  zerkleinern  und  absolut  gleichmässig  mit  dem 
Natronkalke  vermischen  lassen. 

Ueberall  wo  ich  beide  Methoden  benutzte,  fand  ich  mehr 
N  nach  Kjeldahl  als  nach  Will  und  Varrentrapp.  Da 
indessen  das  Mehr  in  allen  Fällen  procentisch  ungefähr  das- 
selbe war,  habe  ich  keinen  Anstand  genommen,  die  nach  den 
Kj el da hr sehen  Analysen  erhaltenen  Zahlen  zu  benutzen, 
nachdem  ich  der  Vergleichung  halber  (mit  den  nach  Will 
und  Varrentrapp  ausgeführten  Analysen)  eine  Correctur 
vorgenommen  hatte. 

Die  Gellulo semengen  sind  jedesmal  in  einer  Stoflf- 
menge  von  ungefähr  3  gr.  bei  25 stündigem  Digeriren  — 
mit  der  50  fachen  Menge  von  einer  3procentigen  Schwefelsäure 
und  weiterem  2  stündigen  Digeriren  mit  der  50  fachen  Menge 
von  einer  3procentigen  Natronlösung  —  Trocknen,  Wägen, 
Veraschung  und  Abzug  der  Asche  von  der  gesammten 
TrockenstoflFmenge  festgestellt.  Obschon  diese  Methode  nicht 
zuverlässig  reine  (N- freie)   Cellulose   giebt,   erwies    sie   sich 
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dennoch  brauchbar,  weil  ich  dasselbe  Verfahren  überall  (auch 
bei  der  Analyse  des  Hafers)  benutzt  habe.  Die  Menge  der 
Mineralbestandlheile  ist  durch  Veraschen  und  die  Menge 
der  N-freien  Stoffe  (ausser  der  Cellulose)  durch  Berech- 
nung bestimmt  worden. 

Die  anorganischen  Bestandtheile  der  Futterreste  werde 
ich  nicht  auffuhren,  weil  diese  Angaben  ohne  Interesse  sind ; 
nur  so  viel  will  ich  bemerken,  dass  die  Quantität  dieser  Stoffe 
so  zu  sagen  überall  eine  grössere  war  als  im  Versuchsfutter, 
natürlich  wegen  der  Mineralsubstanzen  in  den  verschiedenen 
Verdauungssecreten  und  wegen  ins  Futter  mit  eingeschleppten 
Sandes.  Im  Nachfolgenden  theile  ich  die  Versuche  nebst  ihren 
Resultaten  mit,  zuerst  einzeln  und  dann  in  einigen  übersicht- 
lichen Tabellen  zusammengestellt. 

Pferd  I. 

Versuchs futter  1460  gr.  Hafer. 
GetÖdtet  V\%  Stunden  post  pabulum. 
Mageninhalt  ziemlich  wasserreich. 
Im  Magen  vorhanden  120,170  gr.  Cellulose 
120,170  gr.  Cellulose  entsprechen  1442,6  gr.  Hafer. 
1442,6 gr. Hafer  enthalten  142,240  gr.  Eiweiss,  924,562  gr.  N-freie  Subst.^ 
Im  Magen  als  unverdaut 

Torhanden  .    .    .     .    67,350  »  »        652,480  »        » » 

Verdaut  .     .    74,890  gr. Eiweiss,  272,082  gr.  N-freie  Subst 
oder  52,65  ""lo  »  29,43  ""(o         >  » 

In  den  DQnndarm  ist  nur  sehr  wenig  Hafer  Obergegangen. 

[  Pferd  II. 

Versuchs  futter  150O  gr.  Hafer. 
GetÖdtet  2i|2  Stunden  post  pabulum. 
Mageninhalt  ziemlich  wasserreich. 
Im  Magen  vorhanden  106,33  gr.  Cellulose 
106,33  gr.  Cellulose  entsprechen  1276,5  gr   Hafer. 
1276,5 gr.  Hafer  enthalten  125,863  gr.  Eiweiss,  818,109  gr.  N-freie  Subst. 
Im  Magen  als  unverdaut 

vorhanden  .    .    .    .    90,400  »  »        725,510  >         »  » 

Verdaut  .    .    35,463  gr.  Eiweiss,    92,599  gr.  N-freie  Subst. 
oder    28,18  7o  *  11,32 '(o 

In  den  Dünndarm  ca.  225  gr.  Hafer  übergegangen. 


1)  Unter  «N-freien  Subst.»  wird  hier  und  im  Folgenden  die  Cellulose 
nicht  mitgerechnet  —  Der  Hafer  enthält  9,86  ojo  Eiweiss,  8,33  <>|o  Cellulose, 
64,090/0  N-freie  Subst.,  2,72  o(o  Asche,  15,00  o|o  Wasser. 
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NB.  Das  Pferd  11  ist,  da  es  an  einem  Magenkatarrh  litt  und  der 
Verdauungsgrad  ein  so  auffallend  niedriger  ist,  aus  der  Versuchsreihe 
auszuhalten.]  

Pferd  m. 

Versuchsfutter  2000  gr.  Hafer. 

Getödtet  ^ifs  Stunden  post  pabulum. 

Mageninhalt  wasserreich. 

Im  Magen  vorhanden  141,181  gr.  Gellulose. 

141,181  gr.  Gellulose  entsprechen  1694,85  gr.  Hafer. 
1694,85gr.Haferenthalten  167,112gr.  Ei  weiss,  1086,229  gr.N-freieS  übst. 
Im  Magen  als  unverdaut 

vorhanden    .     .    .    .  105,521  »  »  842,670  »        » » 

Verdaut    .    .   61,591  gr.Eiweiss,   243,559 gr. N-f r ei eS übst, 
oder  36,86  >  »  22,42  >         »  » 

In  den  Dünndarm  ca.  300  gr.  Hafer  übergegangen. 

Im  1 1  i  u  m  e  n  d  e  des  Dünndarms  vorhanden  1,772  gr.  G  e  1 1  u  1  o  s  e. 
1,772  gr.  Gellulose  entsprechen  21,272  gr.  Hafer. 

21,272  gr.  Hafer  enthalten    2.097  gr.  Eiweiss,  13,633  gr.  N- freie  Subst. 
Als  unverdaut  vorhanden    0,574  »  »  6,172  »  »  » 

Verdaut    .    .    1,523  gr.  Eiweiss,     7,461  gr.  N-freie  Subst. 
oder   72,628  >        »  54,728  «/o 


Pferd  IT. 

Versuchsfutter  1500  gr.  Hafer. 

Getödtet  3*12  Stunden  post  pabulum. 

Mageninhalt  wasserreich. 

Im  Magen  vorhanden  87,88  gr.  Gellulose. 

87,88  gr.  Gellulose  entsprechen  1055  gr.  Hafer. 
1055  gr.  Hafer  enthalten    104,023  gr.  Eiweiss,  676,150 gr.  N-freie  Subst. 
Im  Magen  als  unverdaut 

vorhanden.    .     .     .     38,440  >  »         375,588  »         » » 

Verdaut .    .     65,583  gr.  Eiweiss,  300,562  gr.  N-freie  Subst- 
oder    63,05  "(o  »  44,45  «|o         >  » 

Im  glänzen  Dünndarm  war  14,258  gr.  Gellulose  vorhanden. 
14,258  gr.  Gellulose  entsprechen  171,2  gr.  Hafer. 

171,2  gr.  Hafer  enthalten  16,880  gr.  Eiweiss,  109,721  gr.  N-freie  Subst- 
Im  Dünndarm  als  unver- 
daut vorhanden.    .     3,413  >  »  39,630  »  »  > 

Verdaut  .    .  13,467  gr.  Eiweiss,    70,091  gr.  N-freie  Subst. 

In  den  Blinddarm  ca.  275  gr.  Hafer  übergegangen. 
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Tabelle  I. 


Gefresssen 
gr.  Hafer. 

Gelödtet 

Stunden 

post  pabulum. 

Mageninhalt 

Pferd 
No. 

a) 

in 

totü 

gr- 

b)  in  toto 
Trockenstoff 

c)  Trockenstoff 
im  Safte 

d)  Trockenstoff 

im  unverdauten 

Rückstände 

gr.          o|jj 

gr. 

o|o 

gr.           % 

I. 

[11. 
III. 

IV. 
V. 

VI. 

VII. 

VIII. 

IX. 

1460 
1500 
20O0 
1500 
1500 
2000 
2000 
2000 
2000 

1^(2 
21 12 
21)2 
31/2 
4i(2 

6M2 

8 
10 
12 

4110 
4000 
4450 
3455 
2940 
2480 
1570 
1405 
925 

1054,500 
1120,260 
1290,500 
692,727 
720,048 
992,000 
366,500 
430,375 
295,000 

1 

25,657 
28,007 
29,000 
20,050 
24,492 
40,000 
23,344 
30,632 
31,892 

193,360 

180,260 

176,750 

174,477 

123,648 

80,947 

29,875 

25,745 

19,623 

4,705 
4,507 
3,972 
5,050 
4,206 
3,264 
1,903 
1,832 
2,121 

861,140 
940,000 
1113,750 
518,250 
596,400 
911,053 
336,625 
404,630 
275,377 

20,952 

23,5001 

25,028 

15,000 

20,286 

36,736 

21,441 

28,800 

29,771 

Tabelle  U. 


Pferd 
No. 


Getödtet 
Stunden 

post 
pabulum. 


Saft 

im 
Magen- 
inhalte 


0; 


10 


Un- 
verdauter 
Trocken- 
stoff 
im  Magen 
gr. 


Verdaut  vom 
Mageninhalte 


Ei- 
weiss 


N-freie 
Subst. 

ofo 


I. 

[11. 
III. 


IV. 

V. 

VI. 


VII. 

VIII. 

IX. 


11|2 

2i|« 
21 '2 


31/2 

41(2 
6I/2 


8 
10 
12 


79,0 
76,5 
75,0 


85,0 
79,7 
ca.  63,3 


78,0 
ca.  71,2 
70,2 


861,140 

52.65 

29.48 

940,000 

28,18 

11,321 

1113,750 

36,86 

22,42 

518,250 

63,05 

44,45 

696,400 

55,32 

32,55 

911,053 

55,92 

46,16 

336,625 

72,40 

52,16 

404,630 

68,52 

60,14 

275,377 

70,41 

52,68 

Die  verhältnlssm&sslg  grosse 
Menge  Mageninhalt  erklärt 
z.  Th.  die  geringe  Yer- 
danung  bei  diesem  Pferde. 


Die  grosse  Menge  vom  Magen- 
inhalte und  die  geringe 
vom  Magensäfte  erklärt  die 
verhältnissmässig  geringe 
Verdatrang  beim  Pferd  VI. 
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Tabelle  m. 


Getödtet 

Stunden  post 

pabulum. 

Unverdauter  Trocken- 
stoff im  Mageninhalte 

Verdaut  vom  Mageninhalte 

Pferd 
No 

in  tote 

1 

1      gr. 

in  Pars 

oeso- 

phagea 

gr. 

In  Pars 

py- 

lorioa 

in  toto 

in  Pars 
oesophagea 

in  Pars 
pylorica 

Ei- 
weiss 

0(0 

N-freie! 

Subst. 

o/o 

Ei- 
weiss 

o(o 

N-freie 
Subst. 

0(0 

Ei- 

weiss 

0(0 

N-freie 

Subst, 

Oo 

V. 

VU. 

Vill. 

IX. 

1 

4^(2 

8 
10 
12 

596,400 
336,625 
404,630 
275,377 

896,900 
121,688 
212,438 
121,141 

199,500 
214,937 
192,192 
154,236 

55,32 
72,40 
68,52 
70,41 

32,55 
52,16 
60,14 
52,68 

62,175 
74,427 

61,018 
57,378 

33,186 
60,324 
60,914 
50,190 

40,847 
70,975 
76,771 
79,585 

31,222 
46,428 
59,294 
54,437 

Tabelle  IT. 


Tabelle  Y. 


Pferd 
No. 

1 

Getödtet ' 
Stunden, 

post 
•  pabulum. 

Verdaut 
vom  Inhalte  im 

Iliuraende 
des  Dünndarmes 

Eiweiss 

o/o 

N-freie 
Subst. 
•   o/o 

m. 

VL 
VIIL 

21(2 
61/2 

10 
12 

72,628 
61,130 
80,086 
82,140 

54,728 
65,675 
71,401 
69,500 

Pferd 
No. 

Getödtet 
Stunden 

post 
pabulum. 

Verdaut 

vom  Inhalte  im 

DQnndarm 

in  toto 

Eiweiss 

o|o 

N-freie 

Subst. 

Oo 

IV. 
V. 

31(2 

41(2 

79,781     63,881 
43,715*)  60,653*) 

*)  Der  Dflnndarminhalt  vom  Pferd  V 
nur  z.  Th.  völlig  ausgewaschen. 

Tabelle  Tl. 


Ge- 

Getödtet 

Von  der  aufgenommenen  Hafermenge  *) 

war 

Pferd 

fressen 

Stunden 
post 

im 

No. 

Magen 

Dünndarme 

Coecum 

u.  Colon 

Hafer. 

pabulum. 

gr.           Oo 

gr. 

Ofo 

gr. 

0.0 

I. 

1460 

1^(2 

1440 

99 

20 

1 

0 

0 

n. 

1500 

21(2 

1275 

85 

225 

15 

0 

0 

in. 

2000 

21|3 

1700 

85 

300 

15 

0 

0 

IV. 

1500 

31/2 

1050 

70 

175 

12 

275 

18 

V. 

1500 

41I2 

1050 

70 

300 

20 

150 

10 

VI. 

2000 

61/2 

1875 

94 

125 

6 

0 

0 

VIL 

2000 

8 

775 

39 

225 

11 

1000 

50 

vnL 

2000 

10 

1075 

54 

300 

15 

625 

31 

IX. 

2000 

12 

650 

33 

325 

16 

1025 

51 

i)  Die  Zahlen  sind  alle  annähernd. 
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Betrachtet  man  die  vorstehenden  Tabellen,  so  ergiebt 
sich,  dass  sich  bei  der  individuellen  Verschiedenheit  des  Ver- 
dauungsvermögens keine  Zahlen  aufstellen  lassen,  welche  für 
alle  Fälle  massgebend  wären. 

Immerhin  lassen  sich  aus  meinen  Versuchsresultaten 
allgemeine  Schlüsse  über  die  Ausgiebigkeit  der  Magen-  und 
Dünndarmverdauung  der  Pferde  ziehen,  und  man  gewinnt 
aus  denselben  in  grossen  Zügen  ein  Bild  von  der  Ver- 
dauung in  den  betreffenden  Gebieten  des  Verdauungsorgans 
zu  den  betreffenden  Verdauungsstunden,  wenn  auch  ein 
grösseres  Material  als  das  von  mir  gebotene  wünsehens- 
werth  wäre. 

Was  den  Magen  betrifft,  so  sehen  wir,  dass,  ausser 
der  früher  angedeuteten  Verschiedenheit,  die  Menge  des 
verdauten  Eiweisses  und  der  verdauten  N-freien 
Bestandtheile  nicht  immer  in  demselben  Verhält- 
nisse zu  der  nach  dem  Ende  der  Mahlzeit  ver- 
laufenen Zeit  steht.  Wälirend  bei  dem  Pferde  I  52% 
des  Eiweisses  und  29%  der  N-freien  Substanzen  im  Magen 
verdaut  sind,  finden  wir  bei  den  Pferden  II  und  III,  die 
das  Futter  eine  Stunde  länger  als  das  Pferd  I  im  Magen 
gehabt ,  nur  bezw.  28  und  36  %  des  Eiweisses  und  1 1  und 
22%  der  N-freien  Stoffe  verdaut.  Die  Unterschiede  er- 
klären sich  aber  zum  Theil  aus  Folgendem.  Das  Pferd  II 
litt  an  einem  Magenkatarrh,  ist  also  aus  der  Versuchsreihe 
auszuhalten.  Beim  Pferd  III  war  die  Menge  des  Inhaltes 
eine  grössere  als  beim  Pferd  I  (das  Pferd  hatte  auch  mehr 
Futter  aufgenommen)  und  die  Secretmenge  eine  geringere. 
Aehnliche  Schwankungen  finden  wir  auch  bei  den  übrigen 
Versuchsthieren. 

Wenn  wir  —  was  natürlich  nur  bedingungsweise 
berechtigt  ist  —  zwischen  Thieren  mit  kräftiger  und 
solchen  mit  weniger  kräftiger  Magen  Verdauung  unter- 
scheiden wollten,  könnten  wir  die  Pferde  I,  IV  und  VII 
zur  ersten  und  die  Pferde  [II],  III,  V,  VI,  VIII  und  IX 
zur  zweiten  Kategorie  rechnen.  Wir  bekämen  dann  folgende 
Resultate : 
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6et5dtet : 

Verdaut  im 

Magen: 

A. 

Pferd  I. 

lifsStdii.) 

posi 
pab. 

52% 

Eiweiss, 

29''(c 

>  N-fr.  Subst.) 

Pferde  mit 

>    IV. 

31.I2     » 

'63* 

» 

44  » 

» 

' 

kräftig.Magen- 

»  vn. 

8         »     ) 

'  72» 

» 

52» 

» 

•  ( 

Verdauung. 

Getödtet: 

Verdaut  im  \ 

IIa  gen : 

Pferd  pi. 

SigStdn. 

g 

28  > 

Eiweiss, 

ir/o 

N-fr.  Subst.] 

1             B. 

.     III. 

2l|8      » 

's 

36  » 

» 

22» 

> 

» 

1                         ^^» 

f    Pferde  mit 

»      V. 

41(2     » 

55  » 

» 

32  * 

» 

» 

►weniger  krftf- 

>     VI. 

6I2     » 

O4 

55  » 

» 

46  » 

» 

» 

■     *                             SV 

.  \1II. 

1  ^ 

10 

4-* 
0 

68  > 

» 

60» 

» 

» 

tiger  Magen- 

'    IX. 

12         ^    ■ 

70» 

> 

52  » 

» 

» 

Verdauung. 

Ferner  sehen  wir,  dass  der  Verdauungsgrad  nicht  im 
Verhältniss  zu  der  im  Magen  vorhandenen  Futtermenge  zu 
stehen  braucht. 

Während  nämlich  z.  B.  das  Pferd  I  weniger  Futter  als  das 
Pferd  III,  das  Pferd  V  weniger  Futter  als  das  Pferd  VI  im 
Magen  hat,  ist  die  Verdauung  bei  den  Pferden  I  und  V  ver- 
hältnissmässig  am  weitesten  fortgeschritten.  Mit  andern 
Worten :  in  beiden  Fällen  haben  die  Pferde  mit  der  grösseren 
Menge  Futter  im  Magen  dieses  am  besten  verdaut.  Im  Grossen 
und  Ganzen  muss  jedoch  die  Regel  gelten,  dass  kleine  Mengen 
besser  und  rascher  verdaut  werden  als  grosse. 

Im  Allgemeinen  kann  man  sagen,  dass  zwischen  der 
ersten  und  der  zwölften  Stunde  nach  der  Mahl- 
zeit ca.  30—70%  des  Eiweisses  und  ca.  20—60% 
der  N-freien  Bestandtheile  des  Futters  bei  der 
Magenverdauung  verdaut  werden,  und  dass  die 
Verdauung  mit  der  Länge  der  Zeit  zunimmt. 

Vergleichen  wir  diese  Resultate  mit  denen,  die  aus  der 
im  Bd.  X,  Heft  5,  S.  383  stehenden  Gurventabelle  hervor- 
gehen, so  bemerken  wir,  dass  die  Maximalgrenzen  der 
Resorption  und  der  Verdauung  ungefähr  zusam- 
menfallen. 

Die  Curve,  welche  die  in  der  Mageninhaltsflüssigkeit 
vorhandene    Eiweissmenge    angiebt,    erreicht    nämlich    sein 
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Minimum  10  Stunden  nach  der  Mahlzeit,  und  zu  derselben 
Zeit  sind  ca.  70  gr.  des  Eiweisses  verdaut. 

In  Betreff  der  Resorption  der  N-freien  Substanzen  gilt 
dieselbe  Regel:  10  Stunden  post  pabulum  enthält  die  Magen- 
inhaltsflüssigkeit ungefähr  die  geringste  Menge  von  Zucker 
(siehe  Bd.  X,  Heft  5,  Tabelle  III). 

Mit  der  Frage  der  Partialverdauung  in  dem  rechten 
und  dem  linken  Abschnitte  des  Magens  habe  ich  mich,  wie 
schon  früher  angedeutet,  mit  dem  Mageninhalte  nur  in  den 
Fällen   beschäftigt,   wo  derselbe  nicht  zu  flüssig  war. 

Wir  sehen  aus  den  vorliegenden  4  Versuchen  (siehe  die 
Tabelle  III),  dass  das  Futter  bei  den  Pferden  V  und  VII  (die 
bezw.  4^2  und  8  Stunden  post  pabulum  getödtet  wurden)  in 
der  rechten  Magenhälfte  weniger  verdaut  erscheint  als  in  der 
linken,  und  dass  die  Verdauung  bei  den  Pferden  VIII  und  IX 
(die  10  und  12  Stunden  post  pabulum  getödtet  wurden)  in 
der  Pars  pylorica  weiter  als  in  der  Pars  oesophagea  fort- 
geschritten ist. 

Eine  Erklärung  dieser  scheinbaren  Regellosigkeit  kann 
ich  nicht  geben.  Möglicherweise  steht  sie  mit  der  besondern 
Bewegung  des  Futters  im  Pferdemagen  (siehe  Bd.  X,  Heft  5, 
S.  388,  Schlussfolgerung  3)  in  Verbindung  und  lässt  sich 
vielleicht  dadurch  erklären,  dass  die  zu  der  Zeit  in  der 
Fundusregion  liegende  Futtermenge  nur  eine  kurze  Zeit  ver- 
hältnissmässig  dicht  an  der  Magenwand  gelegen  und  dazu 
auch  nur  verhältnissmässig  wenig  von  der  Amylolyse  ange- 
griffen worden,  weil  sie  sich  z.  Th.  von  der  Schlundein- 
mündung aus  direct  nach  rechts  und  unten  bewegt  hat. 
Möglicherweise  auch  liegt  die  Erklärung  ganz  einfach  darin, 
dass  die  einzelnen  Futterpartikeln  sich  gegen  den  Pylorus 
hin  und  namentlich  gegen  den  Fundus,  der  im  Bauche  der 
Thiere  am  tiefsten  liegt,  ihrer  Schwere  nach  senken.  Es 
gelangt  also  verhältnissmässig  zu  wenig  Cellulose  dahin,  wird 
somit  verhältnissmässig  zu  wenig  Hafer  berechnet.  Auch  die 
unregelmässige  Theilung  des  Magens  (siehe  oben  die  Fussnote 
S.  287)  erklärt  Manches.    Später  —  10  und  12  Stunden  nach 
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der  Mahlzeit  —  ist  der  Unterschied  zwischen  der  Eiweiss- 
verdauung  rechts  und  links  sehr  beträchtlich,  indem  in 
Pars  pylorica  bezw.  15  und  22%  Eiweiss  mehr  als  in  Pars 
oesophagea  verdaut  sind. 

Auch  in  Bezug  auf  die  Verdauung  des  Futters  im 
Dünndarm  treffen  wir  ziemlich  grosse  individuelle  Unter- 
schiede; nur  die  qualitativen  Verhältnisse  sind  bei 
den  meisten  Individuen  dieselben. 

Die  Reactionsverhältnisse  sind  in  der  Regel  fol- 
gende: Im  Duodenalende  des  Dünndarmes  ist  die  Reaction 
erst  sauer  (Vs — V«  Meter),  dann  neutral  und  schwach  alka- 
liseh ,  dann  alkalisch ;  im  Reste  des  Intestinum  tenue  trifft 
man  immer  eine  alkalische,  und  zwar  gegen  das  Iliumenle 
hin  ziemlich  stark  alkalische,  Reaction. 

Die  Consistenz  des  Dünndarminhaltes  ist  schleimig, 
besonders  im  Duodenalende,  und  als  Regel  kann  man  sagen, 
dass  die  schleimige  Consistenz  mit  der  Stärke  der 
alkalischen  Reaction  abnimmt. 

Die  Farbe  des  Dünndarminhaltes  ist  theilweise  von  der 
Farbe  des  Futters  abhängig  (grünlich  bei  Heu-  und  gelb- 
lich bei  Hafer-  oder  Häckselfutter).  Hat  das  Pferd  längere 
Zeit  (z.  B.  24  Stunden)  gehungert,  dann  ist  die  Farbe  des 
Dünndärmsaftes  hell-  bis  dunkelgelb,  im  Anfange  des  Dünn- 
darms meist  dunkler  als  gegen  das  Ende. 

Uebrigens  giebt  der  Inhalt  —  wenn  das  Pferd  gefressen 
hat  —  Eiweiss-  und  Peptonreaction,  sammt  Zucker- 
reaction.  Die  letztere  ist  besonders  sehr  deutlich,  und  man 
findet  auch  durchschnittlich  ca.  0,5 — l,57o  Zucker  im  Dünn- 
darminhalte, d.  h.  —  wenn  man  4000  gr.  Darmflüssigkeit  als 
Durchschnittszahl  nimmt  —  im  Ganzen  ca.  20 — 60  gr.,  welche 
Menge  doch  sehr  oft  überschritten  wird. 

Was  die  quantitativen  Verdauungsverhältnisse 
betrifft,  so  kann  man  im  Grossen  und  Ganzen  sagen: 

1.  dass  die  Verdauung  des  in  den  Blinddarm 
tretenden  Futters  um  so  weiter  fortgeschritten, 
je  längere  Zeit  seit  Beendigung  der  Mahlzeit  ver- 
strichen ist; 
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2.  dass  die  Dünndarmverdauung  beim  Pferde 
nicht  so  intensiv  ist  als  die  Magenverdauung. 
Während  nämlich  im  Magen  vom  Futter  durchschnittlich 
ca.  55  7«  des  Eiweisses  und  ca.  40  %  der  N-freien  Bestand- 
theile  verdaut  werden,  sind  im  Dünndarm  durchschnittlich 
bloss  ca.  75^0  des  Eiweisses  und  ca.  65%  der  N-freien  Stoffe 
verdaut,  also  sind  durchschnittlich  bezw.  ca.  20  und  ca.  25  Vo 
auf  die  Dünndarm  Verdauung  zurückzuführen.  Diese  Regel  gilt 
natürlich  nicht  für  das  viele  Futter,  welches  bei  reichlichen 
Mahlzeiten  direct  oder  wenig  verdaut  in  den  Darm  übergeht; 

3.  dass  verhältnissmässig  wenig  Futter  im 
Dünndarm  gleichzeitig  angetroffen  wird.  Bei  den 
9  Pferden  war  ein  Dünndarminhalt,  der  325  gr.  Hafer  ent- 
sprach, die  grösste  Quantität.  Dagegen  enthält  der  Dünn- 
darm immer,  selbst  während  einer  Inanition,  ausserordent- 
lich  viel  Flüssigkeit,  indem  durchschnittlich  4— 6000  gr, 
von  derselben  immer  vorhanden  ist. 


Mit  der  Verdauung  des  Futters  im  Coecum  und 
Colon  haben  sich  diese  Versuche  nicht  beschäftigen  können, 
weil  neben  dem  Versuchsfutter  immer  anderes  Futter  in  diesen 
Abschnitten  des  Verdauungskanals  vorhanden  war. 

Die  Fortbewegung  des  Futters  kann  man  aus  der 
oben  gegebenen  Tabelle  VI  erkennen.  Im  Coecum  langten 
die  ersten  Theile  der  Nahrung  in  der  4.  Verdauungsstunde  an. 
12  Stunden  nach  der  Mahlzeit  war  schon  ungefähr  die  Hälfte 
der  aufgenommenen  Cellulose  dorthin  gelangt.  Ca.  8  Stunden 
nach  der  Mahlzeit  waren  die  ersten  Theile  des  Futters  in 
das  Colon  übergetreten. 


In  den  obenstehenden  kurzen  Mittheilungen  habe  ich 
absichtlich  nur  auf  die  Resultate,  die  aus  meinen  eigenen 
Versuchen  hervorgingen,  Rücksicht  genommen. 

Ausser  einigen  Untersuchungen  über  die  Verdauung  des 
Pferdes  von  Ellenberger  und  Hofmeister,  welche  Ver- 
suche im  «Archiv  f.  wissensch.  u.  prakt.  Thierheilkunde»  mit- 
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getheilt  und  übrigens  sehr  belehrend  und  von  mir  als  Muster 
benutzt  worden  sind,  sowie  einigen  von  Schmidt- Mühl- 
heim bei  Hunden  angestellten  Versuchen,  enthält  die  Lit- 
teratur  meines  Wissens  keine  ähnlichen  Mittheilungen. 


Heine  Arbeit  ist  in  Dresden  angefangen  und  in  Kopenhagen  voll- 
endet worden,  indem  eine  Reihe  von  chemischen  Untersuchungen  wegen 
Zeitmangels  in  Dresden  nicht  mehr  vorgenommen  werden  konnten. 

Ich  bin  deswegen  den  Herren  Prof.  Dr.  Ellenberger  und  Prof. 
Dr.  H  o  f  m  e  i  s  t  e  r  an  der  Kgl.  Thierarzneischule  zu  Dresden,  sowie  Herrn 
Dr.  med.  G.  Bohr,  Lector  der  Physiologie  an  der  Kopeiihagener  Uni- 
versität, meinen  besten  Dank  schuldig  für  die  Bereitwilligkeit,  mit  welcher 
diese  Herren  mir  in  ihren  Laboratorien  Platz  gewährt  haben. 
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lieber  die  blaue  Jodstärke  und  die  blaue  Jodcholsäure. 

Von 

F.  Mylins. 

(Der  Bcdaction  zngegaiigCD  am  8.  Februar  1887.) 


Im  Jahre  1814  wurde  die  Blaufärbung  der  Stärke  in 
Berührung  mit  Jod  durch  Strom ey er,  sowie  durch  Colin  und 
de  Glaubry  entdeckt.  Es  wurde  seitdem  mit  der  blauen  Jod- 
stärke viel  gearbeitet,  man  weiss  aber  heute  über  ihre  Zusam- 
mensetzung nicht  mehr  als  vor  fünfzig  Jahren.  Viele  haben 
versucht;  aus  den  Mischungen,  welche  die  Jodstärke  enthielten, 
den  Träger  der  blauen  Färbung  zu  isoliren  und  zu  analysiren ; 
das  Resultat  der  Analyse  entsprach  nicht  den  Bemühungen, 
aus  welchen  es  hervorging.  Ein  Jeder  glaubte  die  wahre 
Zusammensetzung  der  Jodstärke  ermittelt  zu  haben;  jede 
Wiederholung  der  Analyse  von  anderer  Seite  ergab  jedoch 
immer  wieder  eine  Aenderung  der  Zusammensetzung,  und 
zuletzt  schien  der  Schluss  gerechtfertigt,  das  Product,  welches 
von  den  einzelnen  Forschern  als  Jodstärke  isolirt  worden 
war,  besitze  keine  constante  Zusammensetzung.  Da  aber  die 
Zusammensetzung  nach  constanten  Verhältnissen  das  Haupt- 
criterium  einer  chemischen  Verbindung  ist,  so  glaubte  man 
der  Jodstärke  die  Natur  einer  chemischen  Verbindung  ab- 
sprechen und  sie  für  eine  mechanische  Mischung  erklären  zu 
müssen.  Solange  man  das  pflanzliche  Amylum  für  eine  ein- 
heitliche Substanz  hielt,  war  ein  solcher  Schluss  vollkommen 
zulässig;   man   musste   annehmen,   dass  die   analysirte  Jod- 
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stärke  mit  dem  Träger  der  blauen  Färbung  identisch  sei. 
Liebig  war  mit  vielen  anderen  Chemikern  der  Ansicht,  die 
blaue  Jodstärke  sei  ein  Gemenge  von  Stärke  und  Jod.  Wenn 
eine  solche  Auffassung  aus  den  Analysen  der  Substanz  ge- 
rechtfertigt erschien,  so  war  sie  offenbar  mit  der  Beobachtung 
im  Widerspruch.  Die  farblose  Stärke  färbt  sich  mit  der 
braunen  Jodlösung  blau.  Diesen  Widerspruch  hat  Liebig  ^) 
zu  lösen  versucht,  indem  er  sagt:  «Das  Verhalten  des  Jod's 
gegen  Aniylon  in  seinen  verschiedenen  Zuständen  der  Lös- 
lichkeit, sowie  die  Farbe  der  Verbindung  selbst,  welche  gerade 
dieselbe  ist,  wie  die  des  Joddampfes,  schien  den  meisten 
Chemikern  auf  einer  ähnlichen  Grundlage  zu  beruhen  wie 
das  Gefärbtwerden  von  Pflanzen-  und  Thierstoffen,  von  Lein- 
wand, Baumwollen-  und  Seidenzeugen,  deren  Oberfläche  sich 
mit  Farbstoffen  verbindet  und  gefärbt  erscheint,  ohne  eine, 
im  eigentlichen  Sinne,  chemische  Verbindung  zu  bilden.  Den 
meisten  Chemikern  also  schien  das  Jodamylon  nichts  anderes 
zu  sein,  wie  Amylon  gefärbt  durch  Jod.  Die  Farbe  selbst 
gehörte,  ihrer  Ansicht  nach,  dem  Jod  an.» 

Später  hat  Duclaux^)  dem  Vergleiche  von  Lieb  ig 
einen  zweiten,  weniger  glücklichen,  hinzugefügt.  Duclaux 
stellt  sich  vor,  die  Stärke  wirke  ähnlich  der  Kohle,  welche 
Farbstoffe  oder  Metallsalze  in  ihren  Poren  verdichte ;  die  Jod- 
starke werde  durch  Einlagerung  des  Jods  in  die  Poren  der 
Stärke  gebildet. 

Glaubte  man  einerseits  durch  diese  Annahmen  zu  be- 
gründen, dass  die  blaue  Jodstärke  ein  Gemenge  sei,  so  benützte 
man  andererseits  einige  bekannte  Thatsachen,  um  nachzu- 
weisen, dass  sie  keine  chemische  Verbindung  sein  könne. 
Man  machte  dafür  namentlich  geltend,  dass  die  Jodstärke 
auf  leichte  Weise  wieder  in  Stärke  und  Jod  zerlegt  werden 
kann,  und  dass  diese  Zerlegung  bereits  durch  Kochen  mit 
Wasser  zu  erreichen  ist. 


1)  Lieb  ig,  Annalen  d.  Chemie  u.  Pharm.,  Bd.  42,  S.  307. 
*)  E.  Duclaux,  Compt.  rend,,  vol.  74,  p.  533. 
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Seit,  namentlich  durch  Nägeli's  Untersuchungen,  be- 
wiesen wurde,  dass  das  pflanzliche  Amylum  keine  einheitliche 
Substanz  darstellt,  sondern  als  ein  Gemenge  verschiedener 
chemischer  Verbindungen  zu  betrachten  ist,  von  denen  ein 
Theil  sich  mit  Jod  verbindet,  während  andere  dagegen  in- 
diflFerent  sind,  war  die  Liebig' sehe  Ansicht  über  die  Natur 
der  Jodstärke  nicht  mehr  gerechtfertigt.  Insoweit  allerdings 
hatte  Lieb  ig  Recht,  als  er  annahm,  die  als  Jodsfärke  ana- 
lysirten  Substanzen  seien  Gemenge;  allein  da  es  nun  fest- 
stand, dass  diese  Substanzen  nicht  mit  dem  Träger  der 
blauen  Farbe  identisch  waren,  lag  kein  Grund  mehr  vor, 
diesem  letzteren  den  Charakter  einer  chemischen  Verbindung 
abzusprechen.  Man  konnte  nun  annehmen,  dass  in  den 
analys'irten  Substanzen  die  einheitliche  blaue  Jodstärke  ent- 
halten sei,  gemischt  mit  solchen  Stoffen,  welche  sich  mit  Jod 
entweder  gar  nicht  oder  in  abweichendem  Verhältniss  ver- 
binden ;  die  Differenzen  der  Analyse  wurden  auf  solche  Weise 
erklärt;  alle  Widersprüche  waren  damit  aufgehoben,  und  es 
war  nicht  mehr  nothwendig,  dafür,  dass  die  Jodstärke  ein 
Gemenge  sei,  Erklärungen  und  Behauptungen  aufzustellen, 
welche  dem  Unbefangenen  gesucht  erscheinen.  Es  wurden 
auch  häufig  Stimmen  laut,  welche  sich  in  diesem  Sinne 
äusserten  und  welche  die  Ansicht  aussprachen,  es  liege  in 
der  blauen  Jodstärke  thatsächlich  eine  chemische  Verbindung 
vor.  Es  scheint  aber  nicht,  dass  diese  Ansicht  viele  An- 
hänger gefunden  hat.  Noch  1874  sagt  Walter  Nägeli^: 
«Wenn  auch  die  Jodreaction  nicht  auf  der  Bildung  von 
chemischen  Verbindungen  begründet  ist,  so  ist  sie  immerhin 
von  grossem  Werth,  da  sie  gewisse  Eigenschaften  der  Sub- 
stanz kund  giebt.» 

Bei  Sachsse  heisst  es  auf  Seite  101  seines  1877  er- 
schienenen Werkes  über  Farbstoffe,  Kohlehydrate  etc.:  «Die 
Färbung  der  Stärke  durch  Jod  beruht  nicht  auf  einer  che- 
mischen Verbindung  beider  Stoffe,  sondern  auf  einer  Ein- 
lagerung  des   Jods   als   solchem   zwischen   die  Molecüle   der 

1)  Walter  Nage li,  Liebig's  Annalen,  Bd.  173,  S.  220* 
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Starke.  Ein  wesentliches  Merkmal  der  chemischen  Verbindung, 
die  Aendermig  der  Naturbeschaflfenheit  der  in  Verbindung 
tretenden  Substanzen,  fehlt  der  Verbindung  des  Jods  mit  der 
Stärke;  sie  kann  daher  nicht  als  eine  chemische  gelten»  Die 
Farben,  welche  das  Jod  in  der  Stärke  erzeugen  kann,  sind 
Indigo,  Violet,  Orange  und  Gelb,  also  sämmtlich  Farben, 
welche  man  am  Jod  im  gelösten  (gelb,  orange),  im  gasförmigen 
Zustand  (violet)  oder  im  festen  Zustande  kennt.  Feinkörniges 
Jod  besitzt  nach  C.  Nägeli  grosse  Aehnlichkeit  mit  dunkel- 
blauem Jodstärkemehl,  und  kleine  Jodkrystalle,  die  das  Licht 
unter  dem  Mikroskop  lebhaft  reflectiren,  erscheinen  rein  blau. 
Nägeli  glaubt  daher,  dass  die  Farbe  des  festen  Jods  dem 
Indigo  der  Jodstärke  sehr  nahe  kommt.  Man  sieht  also  das 
Jod  mit  der  ihm  im  freien  Zustande  zukommenden  Farbe 
gewissermassen  in  der  Jodstärke  liegen,  was  mit  dem  Begriff 
der  chemischen  Verbindung  unvereinbar  ist.  Will  man  einen 
Vergleich  machen,  so  muss  man  sagen,  die  Jodstärke  stellt 
eine  Lösung  von  Jod  in  Stärke  dar;  die  Molecüle  des  ersteren 
sind  mit  denen  der  letzteren  in  ähnlicher  Weise  vermischt 
wie  die  eines  gelösten  Körpers  mit  Wasser.» 

Es  liegt  nicht  in  meiner  Absicht,  einen  Literalurnach- 
iveis  über  die  Abhandlungen  zu  liefern,  welche  sich  bis  jetzt 
mit  der  Jodstärke  in  dem  einen  oder  anderen  Sinne  be- 
schäftigten: will  man  sich  vergewissern,  inwieweit  der  Aus- 
tausch der  beiderseitigen  Ansichten  dazu  gedient  hat,  die 
Meinungen  der  Chemiker  über  die  blaue  Jodstärke  zu  klären, 
so  genügt  es,  einige  umfangreiche  Lehrbücher  guten  Rufes 
aufzuschlagen ;  da  die  darin  vertretene  Ansicht  weiten  Kreisen 
zugänglich  gemacht  wird,  so  kann  sie  als  die  Ansicht  Vieler 
gelten.  Man  erfahrt  dabei,  dass  die  blaue  Jodstärke  von 
Manchen  noch  immer  für  ein  Gemenge  und  nicht  für  eine 
chemische  Verbindung  gehalten  winl.  In  dem  vortrefflichen 
grossen  Werke  von  Roscoe-Schorlemmer  heisst  es  auf 
Seite  1114  wie  folgt:  «Jodstärke  ist  keine  chemische  Ver- 
bindung. Ihre  Bildung  beruht  auf  einer  Oberflächenanziehung, 
gerade  wie  Holzkohle  Farbstoffe  oder  verschiedene  Salze  aus 
Lösungen  aufnimmt.    Die  Entfärbung  beim  Erwärmen  beruht 
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auf  der  grösseren  Löslichkeit  des  Jods  in  heissem  Wasser 
und  der  durch  die  Hitze  verminderten  Anziehung  des  Jods 
zur  Stärke.»  Beilstein  drückt  sich  in  der  1886  erschienenen 
neuen  Auflage  seines  Werkes  folgendermassen  aus:  «Man 
hat  die  Jodstärke  anfangs  als  eine  chemische  Verbindung 
betrachtet  (selbst  1877  glaubte  noch  Bondonneau  die  Jod- 
stärke nochmals  (C6Hio06)5  J  bezeichnen  zu  können).  In  der 
Jodstärke  hat  man  es  aber  nur  mit  einer  Einlagerung  von 
Jod  zwischen  die  Molecüle  der  Stärke  zu  Ihun,  etwa  in  der- 
selben Weise,  wie  durch  Kohle  gewisse  Salze  (z.  B.  Bleisalze) 
aus  ihrer  Lösung  gefallt  werden.  Die  Farben,  welche  das 
Jod  in  der  Stärke  erzeugt,  sind  dieselben,  Avelche  man  am 
Jod  im  gelösten,  gasförmigen  oder  festen  Zustande  beobachtet. 
Alle  Substanzen,  welche  mit  dem  Jod  in  Wechselwirkung 
treten,  zerstören  die  Farbe  der  Jodstärke  sofort;  etc.» 

Ich  glaubte  diese  Sätze  citiren  zu  sollen,  damit  der 
Leser  über  den  jetzigen  Standpunkt  der  Frage  nach  der  Jod- 
stärke orientirt  sei  und  namentlich  ersähe,  dass  mnn  nicht 
etwa  nur  den  als  Jodstärke  analysirten  Substanzen,  sondern 
dem  Träger  der  blauen  Färbung  den  Charakter  einer  che- 
mischen Verbindung  abspricht.  Man  wird  aus  den  Gitaten 
erkennen,  dass  die  Ansicht  von  Duclaux  sich  auch  in 
Deutschland  ausgebreitet  hat. 

Die  Forscher  auf  botanisch -chemischem  Gebiete  geben 
zu,  dass  die  Jodreaction  für  die  Unterscheidung  der  einzelnen 
Bestandtheile  des  Amylum  sehr  werthvoll  ist,  da  sich  einige 
damit  blau,  andere  rothviolet,  andere  gelb  färben.  Wie  will 
man  diese  Thatsache  aber  verstehen,  wenn  hier  nur  Gemenge 
farbloser  Substanzen  mit  Jod  vorliegen?  Müssten  in  diesem 
Fall  die  jodhaltigen  Producte  nicht  alle  dieselbe  Farbe  be- 
sitzen? Beruht  nicht  gerade  der  Werth  der  Jodreaction  (in 
der  Untersuchung  des  Amylum)  darauf,  dass  der  eine  Stoff 
jedesmal  eine  blaue,  der  andere  eine  rothviolete,  der  dritte 
eine  gelbe  Farbe  annimmt?  —  Nur  wenn  man  zugiebt,  dass 
die  einzelnen  jodirten  Substanzen  chemische  Verbindungen 
sind,  wird  man  in  der  Jodreaction  eine  sichere  Grundlage 
zur  Beurtheilung  der  Bestandtheile  des  Amylum  besitzen.    Du 


gerade  gegenwärtig  die  Frage  nach  der  Zusammensetzung  des 
Amylum  wieder  auftaucht  ^),  so  mag  es  für  zeitgemäss  gelten, 
wenn  eine  erneute  chemische  Untersuchung  der  blauen  Jod- 
stärke vorgenommen  wird.  Unter  der  Bezeichnung  Jod- 
starke  möchte  ich  dabei  ausschliesslich  den  Träger  der 
blauen  Farbe  verstehen,  welcher  vorwiegend  entsteht,  wenn 
man  das  Amylum  der  Kartoffel  benutzt^);  die  anderweitig 
gefärbten  Jodverbindungen  aus  dem  Amylum  kommen  für 
diese  Mittheilung  nicht  in  Betracht. 

Jodstärke  ist  eine  chemische  Verbindung. 

Gleich  vielen  anderen  Chemikern  ist  der  Verfasser  dieses 
Aufsatzes  der  Meinung,  die  Jodstärke  sei  kein  Gemenge,  son- 
dern eine  chemische  Verbindung  nach  festen  Verhältnissen: 
mir  erscheint  dies  so  nothwendig,  dass  ich  glaube,  alle  Ein- 
wendungen, Avelche  man  gegen  diese  Ansicht  vorgebracht 
hat,  sind  bereits  genügend  widerlegt  worden ;  und  nicht  ohne 
einigen  Zwang  gehe  ich  daran,  dies  der  Vollständigkeit  halber 
noch  einmal  zu  thun: 

!•  Es  ist  nicht  richtig,  dass,  wie  Lieb  ig  sagt,  die  Farbe 
der  Jodstärke  diejenige  des  gasförmigen  Jods  sei;  denn 
die  Jodstarke  ist  blau  gefärbt,  der  Joddampf  jedoch  violet 
(Liebig  hat  offenbar  nicht  mit  Kartoifelstärke  experimentirt). 
Ebensowenig  besitzt  die  Jodstärke  die  Färbung  des  flüssigen 
Jods  (Sachsse),  denn  die  Lösungen  des  Jods  sind  entweder 
violet  oder  braun.  Auch  die  Färbung  des  festen  Jods  ist 
nicht  blau  (Nägel i);  dasselbe  besitzt  nur  einen  bläulichen 
Oberflächenschimmer,  welcher  für  das  durchfallende  Licht,  in 
dem  man  die  Jodstärke  betrachtet,  nicht  in  Betracht  kommen 
kann;  für  das  durchfallende  Licht  ist  die  Farbe  des  Jods 
braun;  wäre  sie  blau,  so  würde  das  Jod  beim  Zerreiben  auf 
weissem  Porcellan  einen  blauen  Strich  geben  und  würde 
mit  trockenen  farblosen  Substanzen,  z.  B.  Stärke,  blaue 
Mischungen  liefern. 


i)  Arthur  Meyer,  Botanische  Zeitunj?,  Bd.  44,  S.  698  u.  714. 
2)  Weizenstärke  färbt  sich,  wie  bekannt,  mit  Jod  violet. 


312 

2.  Die  Stärke  lässt  sich  bei  der  Einwirkung  auf  Jod 
darum  nicht  mit  einem  Stück  Zeug  vergleichen,  welches 
durch  Eintauchen  in  eine  Farbstoflflösung  mechanisch  sich 
mit  dem  Farbstoff  bedeckt.  Der  Vergleich  mit  der  porösen 
Kohle  ist  noch  weniger  haltbar,  denn  die  blaue  Jodstarke 
kann  in  Lösungen  erzeugt  werden,  in  welchen  es  an 
porösen  Substanzen  fehlt.  Das  Jod  kann  daher  nicht  in 
Poren  niedergeschlagen  werden. 

8.  Der  Einwand,  die  Jodstärke  habe  keine  constante 
Zusammensetzung,  soll  in  der  gegenwärtigen  Arbeit  ausführ- 
lich widerlegt  werden;  was  das  Schwanken  in  der  Zusammen- 
setzung der  früher  analysirten  Substanzen  verursachte,  waren 
Verunreinigungen. 

4.  Sätze  von  Duclaux:  a)  «Jod  wirkt  auf  Stärke- 
lösung nicht  eher  ein,  als  bis  die  Flüssigkeit  schon  eine 
gewisse  Menge  Jod  enthält.»  b)  «Die  Quantitäten  von  Jod, 
welche  die  Blaufärbung  der  Mischung  bedingen,  nehmen  mit 
der  Temperatur  zu;  daraus  erklärt  sich  die  Enterbung  in 
der  Hitze.»  c)  «Die  Herstellung  des  Gleichgewichtszustandes 
zwischen  Jod,  Stärke  und  Wasser  ist  von  der  Zeit  abhängig, 
genau  wie  bei  der  Absorption,  die  durch  Kohle  bewirkt 
wird.»  —  Diese  Erscheinungen  erklären  sich  leicht  aus  der 
Dissociirbarkeit  der  Jodstärke;  der  Vergleich  mit  der  Kohle 
ist  auch  hier  nicht  haltbar,  da  man  die  Erscheinungen  in 
Lösungen  der  Jodstärke  beobachten  kann.  Fresenius^) 
hat  über  den  Grad  der  Dissociirbarkeit  der  Jodstärke  genauere 
Beobachtungen  angestellt;  die  Dissociation  ist  übrigens  eine 
so  bekannte  Erscheinung  und  ist  an  so  vielen  Verbindungen 
beobachtet  worden,  dass  ich  glaube  an  die?er  Stelle  keine 
Beispiele  dafür  anführen  zu  dürfen. 

Sind  diese  Ausführungen  richtig,  so  steht  nichts  mehr 
im  Wege,  die  blaue  Jodstärke  als  chemische  Verbindung 
gelten  zu  lassen.  Gründe,  dass  sie  dies  sei,  sind  in  genügender 
Anzahl  vorhanden.     Es  braucht  kaum  bemerkt  zu  werden, 


*)  Fresenius,  Liebig's  Annalen,  Bd.  102,  S.  184. 
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dass  die  Blaufärbung  der  durch  Vereinigung  von  Stärke  mit 
Jod  entstehenden  Substanz  einen  Hauptgrund  im  angeführten 
Sinne  bildet.  Mit  Unrecht  meint  Sachsse,  dass  die  Jod- 
starke die  Naturbeschaffenheit  der  Stärke  und  des  Jods, 
und  keine  andere,  besitze.  Jeder  Laie,  der  die  Reaction 
zwischen  der  farblosen  Stärke  und  der  gelben  Jodlösung  zum 
ersten  Male  sieht,  kann  sich  der  Vorstellung  nicht  entziehen, 
dass  hier  eine  chemische  Verbindung  entstehe,  da  eine  Haupt- 
eigenschaft der  Materie,  die  Farbe,  in  dem  Product  so  wesent- 
lich von  derjenigen  seiner  Bestandtheile  abweicht.  Die  Dis- 
sociationserscheinungen  finden  keine  Erklärung,  ausser  wenn 
man  die  Jodstärke  als  eine  Verbindung  betrachtet.  Diejenigen, 
welche  sie  für  eine  Mischung  halten,  würden  keine  Ursache 
angeben  können,  warum  die  durch  Erwärmen  gelb  gewordene 
Jodstärkelösung  beim  Abkühlen  wiederum  blau  wird;  es  ist 
kein  Grund  ersichtlich,  warum  ein  Gemenge  bei  niedriger 
Temperatur  eine  andere  Farbe  besitzen  soll  als  bei  höherer 
Temperatur '). 

Um  nicht  allzu  breit  zu  werden,  möchte  ich  es  unter- 
lassen, weitere  Gründe  für  meine  Ansicht  zu  entwickeln  und 
möchte  den  mir  vergönnten  Raum  benützen,  einen  experi- 
mentellen Beweis  zu  liefern,  dass  die  Jodstärke  eine  chemische 
Verbindung  ist. 

Fände  sich  eine  chemische  Verbindung,  welche  der  Jod- 
stärke in  ihren  wesentlichen  Eigenschaften  analog  ist  und 
bei  welcher  namentlich  diejenigen  Erscheinungen  beobachtet 
werden,  welche  man  als  Gründe  gegen  den  einheitlich- 
chemischen Charakter  der  Jodstärke  heranzieht,  so  wären 
diese  Gründe  experimentell  widerlegt,  und  Niemand  würde 
anstehen,  dann  auch  der  Jodstärke  die  Natur  einer  chemischen 
Verbindung  zuzuerkennen.  Ein  solches  Analogon  hat  sich 
in  der  blauen  Jodcholsäure  gefunden. 


*)  Verbindungen,  welche  diese  Erscheinungen  zeigen,  erleiden 
dabei  nachweisbar  eine  Aenderung  ihrer  molekularen  Beschaffenheit,  z.  B. 
Untersatpetersäure,  Jodsilber,  Jodquecksilber  etc. 
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Bildung  der  Jodcholsäure. 

Die  Cholsäure  oder  Cholalsäure  bildet  bekanntlich 
den  Grundbestandtheil  der  Galle  der  meisten  Säugethiere,  und, 
wie  C.  Schotten^)  kürzlich  gezeigt  hat,  auch  des  Menschen. 
Sie  besitzt  die  Zusammensetzung  C24H40O5  und  ist  als  eine 
ungesättigte  Verbindung  zu  betrachten:  die  rhombischen 
Pyramiden  und  Tetraeder,  welche  man  durch  Krystallisiren 
aus  Alkohol  erhält,  schliessen  ein  Mol.  Alkohol  ein;  an  Stelle 
des  Aethylalkohols  können  andere  Alkohole  treten ;  die  Chol- 
säure ist  ferner  im  Stande,  sich  mit  1  Mol.  Wasser,  sowie 
mit  1  Mol.  Chlorwasserstoff  zu  verbinden  ^).  Es  ist  daher 
nicht  auffallend,  dass  auch  das  Jod  sich  an  die  Cholsäure  zu 
addiren  vermag.  Obwohl  die  Cholsäure  bereits  seit  geraumer 
Zeit  bekannt  ist,  hat  man  ihre  Jod  Verbindung  bisher  nicht 
beobachtet;  dies  erklärt  sich  daraus,  dass  dieselbe  nur  unter 
bestimmten  Umständen  entsteht,  welche  ich  in  Rücksicht 
darauf,  dass  es  Manchem  angenehm  sein  wird,  die  neue  Sub- 
stanz selbst  darzustellen,   etwas  genauer  besprechen  möchte. 

Reibt  man  Cholsäure  (oder  ihre  Alkoholverbindung)  mit 
trockenem  Jod  zusammen,  so  entsteht  ein  graues  Gemenge, 
welches  auch  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  nicht  verändert 
und  sich  in  Alkohol  mit  brauner  Farbe  löst.  Dass  in  dieser 
Lösung  noch  die  ursprünglichen  Bestandtheile  vorhanden  sind, 
davon  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  wenn  man  die  Lösung 
mit  Wasser  verdünnt.  Krystallisirte  Cholsäure  scheidet  sich 
aus  zugleich  mit  dem  Jod,  welches  sich  nach  einiger  Zeit  zu 
Boden  senkt.  Ganz  anders  gestalten  sich  die  Verhältnisse, 
wenn  man  zum  Verdünnen  an  Stelle  von  AVasser  eine  wässrige 
Jodkaliumlösung  benützt.  Hat  man  2  gr.  Cholsäure  mit  1  gr. 
Jod  in  40  Theilen  Alkohol  gelöst,  fügt  nun  1  gr.  Jodkalium 
in  etwa  20  cbcm.  wässriger  Lösung  hinzu  und  verdünnt  jetzt 
unter  beständigem  Umschwenken  die  Mischung  mit  weiteren 
Mengen  Wasser,  so  trübt  sich  die  Mischung  zunächst  wie 
beim   ersten   Versuch,      Nach   einigen   Augenblicken    gerinnt 

1)  C.  Schotten,  diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  175. 

«}  F.  Mylius,  Berichte  d.  D.  Chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  S.  369. 
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sie  jedoch  zu  einer  breiigen  dunklen  Masse.  Man  erkennt,  dass 
dieselbe  aus  einem  Magma  goldigglänzender  feiner  Nädelchen 
besteht,  welche,  wie  man  mit  Hilfe  des  Mikroskops  beob- 
achtet, das  Licht  mit  indigblauer  Farbe  hindurch  lassen.  Die 
Mischung  im  Ganzen  zeigt  kein  reines  Blau,  da  das  im  Ueber- 
schuss  vorhandene  Jod  die  Färbung  beeinträchtigt.  Da  jedoch 
die  neue  Verbindung  in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist,  so 
kann  man  sie  leicht  durch  Filtration  auf  einem  Saugfilter 
sammeln  und  durch  Waschen  mit  Wasser  von  dem  Ueber- 
schusse  des  Jods  und  des  Jodkaliums  befreien.  Man  gewinnt 
sie  auf  solche  Weise  in  Gestalt  einer  filzig  zusammenhängenden 
Masse  von  bronzefarbenem  Oberflächenschimmer.  Vertheilt 
man  dieselbe  nun  in  etwa  500  cbcm.  reinem  Wasser,  so 
hat  man  eine  indigblau  gefärbte  Mischung,  welche  in  ihrer 
Färbung  einer  Jodstärkelösung  völlig  gleicht.  Man  kann  mit 
dieser  Mischung  mehrere  interessante  Versuche  anstellen,  welche 
sich  auch  zu  Vorlesungszwecken  eignen;  es  sind  diejenigen 
Reactionen,  welche  man  mit  der  blauen  Jodstärke  auszu- 
führen pflegt;  für  den  Fall  der  Jodcholsäure  hat  man  jedoch 
zu  beachten,  dass  diese  Substanz  in  Wasser  ganz  unlöslich 
ist;  der  Körper  ist  daher  stets  in  der  Flüssigkeit  suspendirt 
zu  erhalten.  Im  Folgenden  seien  einige  solcher  Versuche 
erwähnt. 

1.  Beim  Erhitzen  der  Mischung  im  Probirrohr  färbt  sie 
sich  gelb,  indem  Dissociation  eintritt.  Krystallisirte  Cholsäure 
scheidet  sich  dabei  aus;  durch  Kochen  vermag  man  leicht 
das  Jod  zu  entfernen;  die  farblose  Flüssigkeit  erscheint  dann 
nach  dem  Erkalten  von  weisser  Cholsäure  getrübt.  Hat  man 
die  Mischung  nur  bis  zur  Zersetzung  in  die  Componenten 
erwärmt,  ohne  dass  Jod  verloren  geht,  und  man  kühlt  sie 
ab,  so  färbt  sie  sich  braun;  ein  dunkler  Niederschlag  tritt 
auf,  welcher  aus  braunen  Nädelchen  besteht;  es  scheint  hier 
eine  sehr  unbeständige  Jodverbindung  der  Cholsäure  vor- 
zuliegen, die  sich  bildet,  wenn  ein  Ueberschuss  von  Jod 
vorhanden  ist;  die  Cholsäure,  welche  beim  Erwärmen  der 
Mischung  auskrystallisirt  ist,  hat  das  zur  Bildung  der  blauen 
Substanz   nothwendige  Verhältriiss   von   Cholsäure   und   Jod 
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gestört;  der  entstandene  Ueberschuss  von  Jod  giebt  zur  Bil- 
dung der  braunen  Substanz  Veranlassung;  man  kann  daraus 
durch  einen  Zusatz  von  Jodkaliumlösung  sofort  die  blaue 
Verbindung  regeneriren;  ganz  dasselbe  erreicht  man,  indem 
man  durch  Kochen  einen  Theil  des  in  der  Mischung  befind- 
lichen Jods  entfernt;  kühlt  man  jetzt  die  Mischung  ab,  so 
färbt  sie  sich  wiederum  blau,  wie  unter  ähnlichen  Bedingungen 
die  Jodstärke. 

2.  Man  giesst  in  ein  Becherglas  mit  kaltem  Wasser  einige 
Tropfen  der  blauen  Flüssigkeit ;  die  Blaufärbung  verschwindet 
nach  einigen  Augenblicken,  bei  Hinzufügen  weiterer  Mengen 
nach  längerer  Zeit.  Es  ist  Dissociation  durch  Verdünnung  ein- 
getreten; zugleich  geht  aus  dem  Versuch  hervor,  dass  auch 
der  Zeit  dabei  eine  Rolle  zufallt.  Das  freie  Jod  in  der  farb- 
losen Flüssigkeit  giebt  sich  sofort  zu  erkennen,  wenn  man 
einige  Tropfen  Stärkelösung  hinzufugt.  Die  Bildung  der  blauen 
Jodstärke  bei  diesem  Vorsuch  ist  sehr  lehrreich,  denn  sie 
beweist,  dass  die  Jodstärke  eine  viel  festere  Verbindung  ist 
als  die  Jodcholsäure.  Während  diese  in  der  angewandten 
Menge  Wasser  vermöge  ihrer  Dissociation  nicht  mehr  bestehen 
kann,  äussert  darin  die  Stärke  eine  grosse  Verwandtschaft 
zum  Jod  und  verbindet  sich  damit. 

3.  Die  Mischung  wird  mit  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure  versetzt;  sie  entfärbt  sich  sofort  und  erscheint  von 
ausgeschiedener  Cholsäure  weiss  getrübt;  zugleich  ist  Jod- 
wasserstoff aus  dem  Jod  gebildet;  die  Reduction  kann  durch 
alle  Mittel  veranlasst  werden,  welche  das  freie  Jod  zu  Jod- 
wasserstoff reduciren. 

4.  Die  blaue  Flüssigkeit  wird  mit  einigen  Tropfen 
Natronlauge  versetzt;  es  entsteht  eine  farblose  Lösung:  auf 
Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  erscheint  wiederum  der 
blaue  Niederschlag.  Man  würde  irren,  wenn  man  glauben 
wollte,  die  Jodcholsäure  löste  sich  hier  zu  einem  jodchol- 
sauren  Natrium ;  zugleich  mit  der  Lösung  in  Natronlauge  tritt 
Spaltung  ein;  es  entsteht  cholsaures  Natrium,  Jodnatrium 
und  jodsaures  Natrium.     Aus  den  letzteren  bildet  sich  auf 
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Zusatz  von  Salzsäure  wiederum  Jod,  welches  sich  niit  der 
ebenfalls  freiwerdenden  Cholsäure  abermals  zur  blauen  Ver- 
bindung vereinigt;  es  ist  genügend  bekannt,  dass  sich  die 
Jodstärke  genau  so  verhält. 

5.  Durch  Zusatz  von  Silbernitrat  zur  blauen  Flüssigkeit 
tritt  Entfärbung  ein,  indem  zugleich  ein  weisslicher  Nieder- 
schlag entsteht  (Jodsilber  und  cholsaures  Silber).  Das  trübe 
Gemisch  wird  durch  Jodkalium  wiederum  blau  gefärbt,  wäh- 
rend dasselbe  weder  auf  den  isolirten  Niederschlag,  noch  auf 
das  Filtrat  einwirkt.  Eine  Erklärung  dieser  interessanten 
Erscheinung  soll  weiter  unten  erfolgen,  wenn  von  der  Silber- 
reaction  der  Jodstärke  die  Rede  ist. 

6.  Wenn  man  die  Jodcholsäure  im  Vacuum  trocknet, 
so  erhält  man  ein  dunkles,  bronzeglänzendes  krystallisches 
Pulver;  dasselbe  eignet  sich  zu  folgendem  Versuch:  Die  Sub- 
stanz löst  sich  mit  gelber  Farbe  in  (alkoholhaltigem)  Aether. 
Verdunstet  man  einige  Tropfen  der  Lösung  auf  einem  Uhr- 
glase, indem  man  die  Verdunstung  durch  die  Wärme  der 
Hand  unterstützt,  so. erhält  man  einen  gelben  Rückstand, 
welcher  zunächst  amorph  bleibt;  haucht  man  denselben  an, 
so  wird  er  plötzlich  blau,  krystallisirt  und  erhält  den  bronze- 
farbenen  Oberflächenschimmer.  Der  gelbe  Rückstand  stellt 
die  wasserfreie  Substanz  dar;  nimmt  dieselbe  Wasser  auf,  so 
erhält  sie  die  Eigenschaften  des  blauen  Farbstoffs.  Dass  auch 
die  Bildung  der  blauen  Jodstärke  unter  Mitwirkung  des 
Wassers  geschieht,  ist  bekannt. 

Zusammensetzung  der  Jodcholsäure. 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor,  dass  man 
es  in  der  Jodcholsäure  mit  einer  leicht  zersetzbaren  Verbin- 
dung zu  thun  hat.  Die  Isolirung  der  Substanz  im  Zustande 
der  Reinheit  erfordert  daher  einige  Sorgfalt;  für  die  Dar- 
stellung selbst  kommt  in  Betracht,  dass  man  das  Jod  mit 
der  Cholsäurelösung  nicht  längere  Zeit  erwärmt;  geschieht 
dies,  so  wird  die  Cholsäure  durch  das  Jod  zersetzt,  indem 
Jodwasserstoff  entsteht,  und  die  Bildung  der  blauen  Substanz 
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wird  verhindert;  es  ist  darum  gerathen,  Ctiolsäure  und  Jod 
getrennt  in  Alkohol  zu  lösen  und  die  Lösungen  nach  dem 
Erkalten  zusammenzugiessen. 

Da  es  während  der  Sommermonate  schien,  als  sei  die 
getrocknete  Substanz  für  die  Analyse  nicht  geeignet,  so  habe 
ich  sie  zunächst  im  feuchten  Zustande  analysirt,  d.  h.  das 
Verhältniss  des  darin  vorhandenen  Jods  zur  Cholsäure  er- 
mittelt. Gemäss  der  Beobachtung,  dass  der  blaue  Körper 
durch  Addition  dieser  beiden  Bestandtheile  entstanden  ist, 
erwartete  man  hierbei  auf  ein  Mol.  Cholsäure  ein  Mol.  Jod 
zu  finden;  ein  Theil  des  gut  ausgewaschenen  Niederschlages 
wurde,  in  Wasser  suspendirt,  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, die  Cholsäure  nebst  dem  ausgeschiedenen  Schwefel  auf 
einem  gewogenen  Filier  gesammelt  und  mit  möglichst  wenig 
Wasser  gewaschen,  und  das  Jod  der  Jodwasserstoffsäure  im 
Filtrat  als  Jodsilber  bestimmt.  Die  Cholsäure  wurde  mit 
Hilfe  von  Schwefelkohlenstoff  vom  Schwefel  befreit  und  nach 
dem  Trocknen  bei  120°  als  C24H40O5  gewogen^). 

Versuch  I  ergab :     Cholsäure  0,5448  gr. 

Jodsilber   0,3800  » 

Verhältniss  der  Cholsäure  zum  Jod  wie  408  zu  153. 

Versuch  II ;  Cholsäure  0,4120  gr. 

Jodsilber    0,2950  > 

Verhältniss  der  Cholsäure  zum  Jod  wie  408  zu  159. 

Das  Moleculargewicht  der  Cholsäure  ist  408.  Läge  hier 
eine  gewöhnliche  Molecularverbindung  von  der  Zusammen- 
setzung Cä4H4o06 — J3  vor,  so  hätten  254  Jod  gefunden 
werden  müssen;  statt  dessen  wurde  153 — 159  gefunden,  also 
Zahlen,  welche  etwas  höher  sind  als  die  Zahl  für  ein  ein- 
faches Atom,  127.  Das  Verhältniss  von  Cholsäure  zu  Jod 
änderte  sich  nicht,  als  die  Substanz  aufs  Neue  dargestellt 
und  auf  ihre  Reinigung  noch  grössere  Sorgfalt  als  zuvor 
angewendet  worden  war;  es  schien  somit  erwiesen,  dass  hier 


1)   Zweckmässiger  ist  es,   die  Jode h Ölsäure* mit  schwefliger  Säure 
anstatt  mit  Schwefelwasserstoff  zu  zersetzen. 
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etwas  Anderes  vorlag  als  eine  Additionsverbindung  der  ge- 
wöhnlichen Art.  Das  gefundene  Verhältniss  schien  auf  eine 
Verbindung  von  4  Mol.  Cholsäure  mit  5  At.  Jod  hinzu- 
weisen, welche  auf  408  Theile  Cholsäure  158  Theile  Jod 
erfordern  würde.  Ein  genauer  Einblick  in  die  Natur  der 
Verbindung  konnte  jedoch  nur  gewonnen  werden,  wenn 
es  gelang,  sie  im  trockenen  Zustande  zu  analysiren;  in 
etwas  kühlerer  Jahreszeit  ist  dies  auch  ohne  grosse  Mühe 
erreichbar. 

Solange  die  Jodcholsäure  in  einer  Flüssigkeit  suspendirt 
ist,  welche  freies  Jod  enthalt,  erfährt  dieselbe  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  keine  Zersetzung.  Kommt  jedoch  die  Sub- 
stanz während  des  Auswaschens  mit  neuen  Mengen  Wasser 
in  Berührung,  so  findet  fortwährend  Dissociation  statt;  so- 
wohl Cholsäure  als  Jod,  beide  schwer  löslich,  werden  mit 
dem  Wasch wasser  fortgeführt;  es  liegt  somit  bei  dem  Aus- 
waschen selbst  keine  Gefahr  der  Verunreinigung  vor;  eine 
solche  kann  aber  eintreten,  w^ährend  der  feuchte  Niederschlag 
der  Luft  ausgesetzt  oder  getrocknet  wird.  Die  Flüssigkeit, 
welche  den  Niederschlag  durchtränkt,  verliert  durch  Ver- 
dunsten fortwährend  das  in  ihr  enthaltene  Jod,  welches  sie 
aus  der  Substanz  wiederum  aufnimmt;  mithin  findet  eine 
Aufspeicherung  von  Cholsäure  während  des  Trocknens  statt; 
dieselbe  ist  jedoch  unmerkbar,  wenn  man  das  Trocknen  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  und  möglichst  schnell  vor- 
nimmt; geschieht  dies  nicht,  so  bedeckt  sich  die  Substanz 
während  des  Trocknens  mit  weissen  Tüpfelchen  von  krystal- 
lisirter  Cholsäure.  Die  Producte,  welche  zur  Analyse  ver- 
wendet wurden,  enthielten  keine  merkbare  Verunreinigung. 
Das  Trocknen  der  Substanz  geschah  im  Vacuum  und  führte 
bald  zu  constantem  Gewicht.  Die  trockene  Substanz  löst 
sich  in  Alkohol  und  in  (alkoholhaltigem)  Aether  mit  gelb- 
brauner Farbe;  der  Rückstand,  welchen  man  beim  Verdunsten 
der  ätherischen  Lösung  erhält ,  kann  im  krystallisirten  Zu- 
stande gewonnen  werden;  er  ist  jedoch  nicht  analysirt 
worden,  da  in  ihm  sehr  leicht  eine  Ausscheidung  freier 
Cholsäure   sich   zeigt.     In    Benzol   ist    die    Jodcholsäure   un- 
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löslich;  beim  Erwärmen  damit  wird  ihr  jedoch  etwas  Jod 
entzogen.  Bei  100®  wird  die  Verbindung  langsam  zer- 
setzt; zunächst  erfolgt  eine  Abspaltung  von  Wasser;  die 
Substanz  nimmt  eine  gelbbraune  Farbe  an  und  wird  beim 
Benetzen  mit  Wasser  wiederum  blau.  Der  Gehalt  an  Wasser 
kann  aber  durch  Erhitzen  auf  100°  nicht  ermittelt  werden, 
da  die  Verbindung  zugleich  eine  langsame  Zersetzung  erfahrt; 
bei  der  Behandlung  erhitzter  Jodcholsäure  mit  Natronlauge 
bleibt  ein  Theil  der  Cholsäure  als  Dyslysin  ungelöst. 

Die  Elementaranalyse  der  Jodcholsäure  führte  zu  fol- 
gendem Resultat: 

1.  S        =  0,2313  gr. 

AgJ   -=  0,1140    »     =  26,63  o(o  Jod. 

2.  S        =  0,3093  gr. 

AgJ    =  0,1493    >     =  26,08  o)o  JocL 

3.  S        =  0,2597  gr. 

GO2    =  0,4797    »     =  Kohlenstoff  50,370/0. 
H2O  =  0,1740    »     =  Wasserstoff    7,44» 

4.  S         ^  0,2328  gr. 

GO2    =0,4301    »     =  Kohlenstoff  50,38  0/0. 
H2O   ==  04525    »     =  Wasserstoff    7,27  » 

Die  Substanz  zur  Analyse  1,  3  und  zur  Analyse  2,  4 
war  bei  verschiedenen  Darstellungen  erhalten  worden. 

Eine  nähere  Prüfung  ergab,  dass  die  der  Analyse  2 
und  4  unterworfene  Substanz  5,91  %  Jodkalium  enthielt, 
welches  beim  Veraschen  zurückblieb.  Wollte  man  diesen 
Jodkaliumgehalt  bei  der  Berechnung  der  Analyse  climiniren, 
so  würden  sich  folgende  Zahlen  ergeben,  welche  man  auf 
eine  Verbindung  von  einem  Mol.  Cholsäure  mit  einem  Atom 
Jod  (dies  wäre  eine  neue  Art  von  Jodverbindungen)  deuten 
könnte: 


Theorie  für 

Versuch 

C24H10O5  —  i : 

I             II. 

C24 

288        53,83 

53,89           — 

H40 

40          7,47 

7,72           — 

05 

80        14,96 

—             — 

J 

127        23,74 
535       100,00 

—          22,8' 
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In  dem  Jodkaliumgehalt  der  Substanz  war  erklärt,  war- 
um bei  der  Bestimmung  des  Verhältnisses  von  Cholsäure  zu 
Jod  im  feuchten  Material  ein  Ueberschuss  von  Jod  gefunden 
worden  ist. 

Obwohl  hierdurch  eine  leidliche  Uebereinstimmung  des 
Versuchs  mit  der  Theorie  gegeben  war,  hatte  man  doch  von 
der  Analyse  wenig  Befriedigung,  da  es  nicht  gelungen  war, 
den  Aschengehalt  der  Substanz  zu  entfernen;  es  hat  nicht 
an  Versuchen  gefehlt,  dies  durch  sorgfältiges  Auswaschen  mit 
Wasser  zu  bewirken,  ohne  dass  ein  Erfolg  erreicht  worden 
wäre;  endlich  hat  ein  besonderer  Versuch  gelehrt,  dass  ein 
Auswaschen  des  Jodkaliums  aus  der  blauen  Substanz  un- 
möglich ist:  Zu  einer  Lösung  von  2  gr.  Cholsäure  und 
1  gr.  Jod  in  40  cbcm.  Alkohol  Avurde  eine  wässrige  Lösung 
von  1  gr.  Jodkalium  gefügt;  nachdem  die  blaue  Substanz 
beim  Vermischen  mit  Wasser  entstanden  war,  wurde  die 
Mischung  bis  zu  einem  Volum  von  500  cbcm.  verdünnt  und 
dann  mit  Hilfe  einer  Saugpumpe  filtrirt.  Der  feuchte  auf 
dem  Filter  bleibende  Niederschlag,  dessen  Volum  10  cbcm. 
betrug,  wurde  allmählich  wieder  mit  Wasser  bis  zum  Volum 
von  500  cbcm.  verdünnt;  die  Filtration  wurde  sodann  wieder- 
holt; der  Niederschlag  auf  dem  Filter  wurde  zuletzt  noch 
melirere  Male  mit  Wasser  gewaschen.  Das  Maximum  an  Jod- 
kalium, welches  der  Niederschlag,  dessen  Volum  10  cbcm. 
betrug,  jetzt  noch  enthalten  konnte,  ist  der  Rechnung  nach 
0,0004  gr.;  das  letzte  Auswaschen  sollte  diese  Menge  aber 
noch  wesentlich  verringert  haben.  Nach  dem  Trocknen  im 
Vacuum  wurde  der  Kaliumgehalt  der  Substanz  durch  Ver- 
aschen unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  bestimmt;  0,4087  gr. 
der  Substanz  lieferten  0,0122  gr.  Kaliumsulfat,  es  waren  mit- 
hin 1,34 7o  Kalium  vorhanden.  Die  Menge  Jodkalium,  welche 
in  dem  ganzen  Niederschlage  enthalten  war,  berechnet  sich 
zu  0,162  gr.  oder  mindestens  405  mal  so  viel  als  vorhanden 
sein  sollte,  wenn  das  Auswaschen  des  Jodkaliums  möglich 
wäre.  Da  nun  sonst  aus  krystallisirten  Stoffen  lösliche  Salze 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  entfernt  werden  können,  und 
da   andererseits   in   der   Jodcholsäure ,   so  oft  sie  auch  von 
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Neuem  dargestellt  wurde,  der  Kaliunigehalt  stets  gleich  hoch 
gefunden  wurde,  so  schien  die  Annahme  gerechtfertigt,  das 
Jodkalium  sei  in  der  Substanz  nicht  als  Gemengtheil,  sondern 
im  gebundenen  Zustande  enthalten. 

Kalium  jodcholsäure. 

In  dem  zuletzt  ausgesprochenen  Sinne  besteht  das  vor- 
her unter  dem  Namen  Jodcholsäure  beschriebene  Product 
aus  Cholsäure,  Jod  und  Jodkalium  und  besitzt  die  Zusammen- 
setzung (C24H40OB  J)4,  KJ.  Die  Werthe  einer  solchen  Ver- 
bindung stimmen  mit  den  bei  der  Analyse  gefundenen  nahe- 
zu überein: 

Versuch    

'^^^^^''^'  T  I[.         IIL        IV        V       VI. 

50,37     50,38       —         —        —       — 
7,4i      7,27       —         —        _.       _ 


CjKJ 

1152 

49,96 

H16O 

160 

6,91 

O20 

320 

13,88 

J5 

635 

27,53 

K 

39 

1,69 

2306 

100,00 

26,63    26,08      —       — 
—         -       1,41     1,33 


Verbindungen  von  einer  derartigen  Zusammensetzung 
sind  so  ungewöhnlich,  dass  Manchem  beim  Lesen  dieser  Mit- 
theilung ein  Zweifel  aufsteigen  wird,  ob  denn  wirklich  die 
beschriebenen  Beobachtungen  und  die  daraus  gezogenen  Fol- 
gerungen richtig  sind.  Der  Zweifel  wird  sich  vermindern, 
wenn  man  erwägt,  dass  die  Gegenwart  des  Jodkaliums  Be- 
dingung für  die  Entstehung  der  Substanz  ist.  Es  ist  sehr  über- 
raschend zu  sehen,  wie  eine  braungefärbte  wässrige  Flüssig- 
keit, welche  Cholsäure  und  Jod  enthält,  durch  Hinzufügen 
einer  kleinen  Menge  Jodkaliumlösung  plötzlich  durch  die  ganze 
Masse  hindurch  blau  wird,  indem  nun  eine  Vereinigung  der 
Bestandtheile  stattfindet.  Träte  das  Jodkalium  nicht  in  die 
Constitution  des  blauen  Körpers  ein,  so  wäre  seine  Wirkung 
unverständlich;  man  könnte  allenfalls  noch  annehmen,  dass 
das  Jodkalium  das  überschüssige,  bei  der  Bildung  der  Sub- 
stanz störende  Jod  fortschafft  und  so  wie  ein  Regulator  wirkt. 
:Diese  Ansicht  ist  aber  hinfällig,   denn  die  Bildung  der  Sub- 
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stanz  müsste  dann  auch  bei  Abwesenheit  von  Jodkalium 
erfolgen,  sobald  man  einen  Ueberschuss  von  Jod  vermeidet, 
was  jedoch  nicht  zutrifiTt ;  ebensowenig  bildet  sich  die  blaue 
Materie,  wenn  man  das  überschüssige  Jod  durch  Schütteln 
mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  hinwegschaflft.  Die 
Wirkung  des  Jodkaliums  ist  daher  eine  chemische;  dasselbe 
ist  ein  integrirender  Bestandtheil  der  blauen  Verbindung. 

Nach  der  oben  aufgestellten  Formel  kennzeichnet  sich 
die  Ealiumjodcholsäure  als  Verbindung  eines  Mol.  Jodkalium 
mit  4  gleichen  Aggregaten,  von  denen  jedes  die  Zusammen- 
setzung C84H40O5J  besitzt.  Nach  unsern  heutigen  An- 
schauungen über  die  Constitution  der  organischen  Verbin- 
dungen kann  ein  solches  Aggregat  für  sich  nicht  bestehen  ^), 
es  bildet  ein  ungesättigtes  und  zwar  einwerthiges  Radical. 
Es  li^t  nun  nahe  anzunehmen,  dass  die  4  Affinitäten,  welche 
die  4  Aggregate  noch  übrig  haben,  durch  das  Jodkalium 
gesättigt  sind.  Dass  das  Jodkalium  die  Fähigkeit  besitzt,  Ver- 
bindungen einzugehen,  beweist  die  Existenz  des  Kalium- 
trijodids  (KJ)Ja,  in  welchem  es  mit  zwei  Jodatomen  ver- 
bunden ist.  In  unserem  Falle  müsste  das  Jodkalium  nicht 
zwei,  sondern  vier  Affinitäten  äussern,  folgender  Schreib- 
weise entsprechend: 

/  C24H40O5J 

^^  C«4H40O5J      +     "  ^^^• 

(    C24H40O0J 

Das  Jod  gilt  gewöhnlich  als  ein  einwerthiges  Element, 
welches  jedoch  bei  Gelegenheit  auch  dreiwerthig  wie  in  dem 
Chlorjod,  fünfwerthig  wie  im  Fluorjod  und  siebenwerthig  wie 
in  manchen  SauerstolTverbindungen  auftreten  kann.  Im  vor- 
liegenden Falle  hätte  man  es  mit  fünfwerthigem  Jod  zu  thun. 

In  der  oben  aufgestellten  Formel  ist  auf  die  Menge  des 
Krystallwassers  keine  Rücksicht  genommen,  welches  die  blaue 
Substanz  nachweisbar  enthält  (siehe  oben  Seite  317);  es  ist  mir 


ij  Vorausgesetzt,   dass  die  Formel  CS4H40O5  wirklich  das  Molecül 
der  Gholsäure  ausdrückt. 
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nicht  möglich  gewesen,  den  Betrag  desselben  zu  bestimmen; 
derselbe  kann  jedoch  nur  gering  sein,  denn  die  bei  der 
Elementaranalyse  erhaltenen  Werthe  stimmen  so  ziemlich 
mit  den  für  die  wasserfreie  Substanz  berechneten  überein; 
diesen  Umstand  darf  man  wohl  als  einen  Grund  dafür  gelten 
lassen,  dass  die  Jodcholsäure  ein  umfangreiches  Molecül  be- 
sitzt. Betrüge  das  Krystallwasser  ein  Molecül,  so  würde  es 
nur  0,77  >  der  Verbindung  ausmachen;  die  Werthe,  welche 
sich  aus  einer  solchen  Verbindung  berechnen,  stelle  ich  noch 
einmal  den  gefundenen  Daten  gegenüber  *) : 

Theorie  für  ^  Versuch 

CCMH40O5JJ4,  KJ  +  H»0:  I,         IL         IIL         IV.  V.  VI. 

G                     49,3G  50,37    50,38       —         —  —  —Ojo. 

H                       6,97  7,44      7,27       —         —  —  _  > 

J                      27,32  —         —      26,63    26,08  —  —  » 

K                       1,67  .--._—  1,41  133» 

Wasser  st  off  jodcholsäure. 

Die  oben  erläuterte  Auffassung  über  die  Natur  der  aus 
Jod,  Jodkalium  und  Cholsäure  entstehenden  blauen  Substanz 
musste  noch  einer  besonders  wichtigen  Probe  unterworfen 
werden.  Enthielt  die  Substanz  Kalium  in  gebundenem  Zu- 
stande, so  war  sie  als  ein  Kaliumsalz  zu  betrachten,  welchem 
eine  freie  Säure  entspricht.  Diese  musste  entstehen,  wenn 
man  an  Stelle  von  Jodkalium  Jodwasserstoflfsäure  bei  der 
Darstellung  der  blauen  Substanz  verwendet.  Es  hat  sich 
auch  bald  ergeben ,  dass  bei  der  Bildung  des  Körpers  die  freie 
Jodwasserstoffsäure  dieselbe  überraschende  Wirkung  äussert 
als  das  Jodkalium.  Dem  äusseren  Anscheine  nach  unter- 
scheidet sich  der  dabei  gewonnene  Körper  nicht  im  mindesten 
von  der  Kalium  verbin  düng.  Mit  genügender  Sorgfalt  aus- 
gewaschen und  im  Vacuuro  getrocknet,  lieferte  er  Zahlen, 
welche  es  unzweifelhaft  machen,   dass  hier  die  Jodwasser- 


*j  Die  zu  hoch  gefundeneu  Zahlen  für  den  Kohlenstoff  und  die 
zu  niedrig  gefundenen  fQr  das  Jod  erklären  sich  in  genügender  Weise 
durch  eine  unvermeidliche,  wenn  auch  für  den  Augenschein  unmerkliche 
Verunreinigung  mit  Cholsäure  (siehe  oben  Seite  319). 
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stoflfsäure  in  demselben  Sinne  chemisch  gebunden  ist,  wie  in 
dem  früher  erwähnten  Körper  das  Jodkalium. 


1.   S        =   0,2520  gr. 

COg    —   0,4680    > 

Kohlenstoff  =  50,65  o|o. 

H2O  =    0,1674   » 

Wasserstoff  =     7,38  » 

2.    S        -=    0,2735  gr. 

AgJ   =    0,1395    » 

Jod  --  27,550)0. 

3.   S        =   0,2847  gr. 

AgJ   =   0,1380   » 

Jod  =  26,200(0. 

4.   S        —   0,5145  gr. 

AgJ   —    0.2478    » 

Jod  =  26,040/0. 

Theorie  1)  für 

Versuch 

(C24H40O5J)4,  HJ: 

I.          IL         in.        IV. 

C96        1152        50,80 

50,65       -           —         — 

H161        161          7,10 

7.38       —         —         _ 

J5            635        27,99 

-        27,55    26,20    26,04 

O20         320        14,11 

—          _         —         — 

2268      100,00 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (Ca4H4o06  J) 

verlangt :  C     53,83  o|o. 

H       7,47  » 

J       23,74  » 
0      14,96  » 

Es  ist  mithin  in  der  blauen  Substanz  ein  erheblicher 
Ueberschuss  an  Jod  vorhanden,  welcher,  wie  die  Bildung 
lehrt,  aus  der  JodwasserstoflFsäure  stammt.  Der  Einwand, 
mangelhaftes  Auswaschen  habe  die  Jodwasserstoflfsäure  me- 
chanisch zurückgehalten,  ist  hier  nicht  zulässig,  da  die  Jod- 
wasserstoffsäure im  Vacuum  flüchtig  ist  und  die  Substanz 
beim  Trocknen  bald  ein  constantes  Gewicht  ergab.  Die  Jod- 
wasserstoffsäure ist  somit  chemisch  gebunden.    Der  Ausdruck 

/  C24H40O5J 

„,    )  C24H40O5J 

C24H40O5J 

(  C24H40O5J 

lässt  den  Körper  als  eine  Art  Säure  erscheinen,  in  welcher 
das  mit  dem  Jod  verbundene  Wasserstoffatom  durch  beliebige 


1)  Ohne  Rflcksicht  auf  das  vorhandene  Krystallwasser. 
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Metalle  ersetzt  werden  kann.  Die  Salze  dieser  Verbindung 
gewinnt  man  wie  die  oben  beschriebene  Kaliumverbindung, 
wenn  man  die  Darstellung  der  blauen  Substanz  unter  Zuhilfe- 
nahme verschiedener  Jodmetalle  vornimmt.  So  entsteht  z.  B. 
unter  Mitwirkung  von  Jodbaryum  die 


Barymjodcholsäure, 

metallglänzende  blaue  Nädelchen  vom  Habitus  der  oben  er- 
wähnten Verbindungen.  Die  sehr  sorgfaltig  ausgewaschene 
und  im  Vacuum  getrocknete  Substanz  lieferte  bei  der  Analyse 
die  folgenden  Daten: 


Kohlenstoff  =  48,640/o. 
Wasserstoff  =     7,02  » 

Kohlenstoff  =  48,06  o|o. 
Wasserstoff  =     7,28 1» 


LS        =   0,2642  gr. 
CO2    =   0,4712    » 
H2O  =    0,1670    » 

2.  S        =   0,2735  gr. 
GO2    =   0,4877    » 
HsO  =    0,1792    » 

3.  S        =    0,5304  gr. 

Verbrauch  von  10  cbcm.  Rhodanatlösung  auf  20  cbcm.  Silber- 
lösung (11,5  cbcm.  Rhod.-  und  10  cbcm.  Silberl.). 
Jod     =    0,14351  gr.  =  27,05.0|o- 

4.  S        =    0,4748  gr. 

Verbrauch  von  11,8  cbcm.  Rhodanatlösung  auf  20  cbcm.  Silberl. 
Jod     ==   0,12446  gr.  =  26,22  o|o. 

5.  S  =  0,3395  gr. 

BaSOi  ^    0,0172    >      Baryum  =  2,97 o|o. 

6.  S  =   0,2247  gr. 

BaSOi  =   0,0102   »      Baryum  =  2,67  0(0. 


Theorie  1)  für 

(C24H40O5J34,  Jba: 

C9« 

1152          49,32 

H160 

160            6,86 

Js 

635          27,19 

ba 

68,5         2,91 

O20 

320          13,71 

2335,5      100,00 

Versuch 


V.       VI. 


I.  IL  III.  IV. 

48.64  48,06  —  —  —  — 

7,02  7,28  —  —  —  _ 

-  —  27,05  26,22  -  — 

—  —  —  —  2,97  2,67 


')  Ohne  Berücksichtigung  des  Krystallwassers. 
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Ausser  der  Kalium-  und  der  Baryumverbindung  sind 
keine  Metallverbindungen  der  Jodeholsäure  analysirt  worden. 
Die  Zink-  und  die  Cadmiumverbindung  sind  gut  krystallisirende 
Substanzen,  welche  mit  der  Baryumverbindung  die  grösste 
Aehnlichkeit  haben  und  leicht  im  Zustande  der  Reinheit 
gewonnen  werden  können.  Im  Allgemeinen  werden  die 
Metallverbindungen  in  etwas  grösseren  Krystallen  erlialten 
und  sind  etwas  beständiger  als  die  Wasserstoffverbindung. 

Die  Jodreaction  als  Erkennungsmittel  für  die 

Cholsäure. 

Man  besitzt  in  der  Bildung  der  Jodeholsäure  eine  Reaction, 
welche  für  die  Cholsäure  ausserordentlich  charakteristisch, 
jedoch  wenig  empfindlich  ist;  aus  diesem  Grunde,  und  weil 
der  Versuch  einige  Uebung  erfordert,  kann  sie  nicht  zum 
Nachweis  kleiner  Mengen  gelöster  Cholsäure  gebraucht  werden ; 
überdies  gelingt  die  Reaction  nur  mit  der  reinen  krystallisirten 
Cholsäure,  während  eine  erhebliche  Verunreinigung  die  Bil- 
dung des  blauen  Körpers  verhindert.  Von  einigem  Werth 
ist  die  Reaction  jedoch  zur  Unterscheidung  der  Cholsäure 
von  anderen  Gallensäuren.  Seit  Latschinoff^)  vor  kurzer 
Zeit  nachgewiesen  hat,  dass  ausser  der  Cholsäure  noch  eine 
zweite  stickstofffreie  Gallensäure,  die  Choleinsäure ,  existirt, 
welche  früher  häufiger  zu  Verwechselungen  Veranlassung  ge- 
geben hat,  erscheint  es  nützlich,  eine  Reaction  zu  kennen, 
durch  welche  die  Cholsäure  als  solche  identificirt  werden 
kann.  Es  verdient  darum  besonders  erwähnt  zu  werden, 
dass  weder  die  stickstoffhaltigen  gepaarten  Gallensäuren,  noch 
die  Choleinsäure,  noch  auch  diejenigen  Säuren,  welche,  wie 
die  Desoxycholsäure  ^) ,  durch  Reduction,  odpr,  wie  die  De- 
hydrocholsäure  ®)  und  die  Biliansäure,  durch  Oxydation  der 
Cholsäure  entstehen,  blau  gefärbte  Jodverbindungen  liefern; 
ebensowenig  vermag  dies  die  in  der  Galle  des  Schweins  ent- 


1)  Latschinoff,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges ,  Bd.  XVIII,  S.  30i4. 
«)  F.  Mylius,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  S.  369. 
«)  F.  M  y  1  i  u  s ,  Ber.  d.  D.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  S.  2000. 
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haltene  Hyocholsäure  zu  thun.  Mit  der  krystallisirten  Chol- 
säure  empfiehlt  es  sich,  die  Identitätsreaction  in  folgender 
Weise  anzustellen: 

0,02  gr.  der  Krystalle  werden  in  0,5  ebcm.  Alkohol 
gelöst;  man  fugt  zur  kalten  Lösung  l  cbcm.  Vi«  Normal- 
Jodlösung  und  verdünnt  die  Flüssigkeit  allmählich  mit  Wasser, 
wobei  die  Jodcholsäure  als  ein  intensiv  blau  gefärbter  Nieder- 
schlag in  der  Flüssigkeit  erscheint  und  dieselbe  zu  einem 
Brei  erstarren  lässt. 

Eigenschaften  der  Jodstärke. 

Die  wesentlichsten  Thatsachen,  welche  dazu  berechtigen, 
die  Jodcholsäure  der  Jodstärke  an  die  Seite  zu  stellen,  mögen 
nochmals  in  folgenden  Sätzen  zusammengefasst  werden: 

1.  Beide  Substanzen  sind  durch  Addition  von  Jod  ent- 
standen. 

2.  Beide  Substanzen  sind  blau  geßlrbt :  die  Blaujfarbung 
ist  durch  die  Gegenwart  von  Wasser  bedingt. 

3.  Beide  Substanzen  werden  durch  Reductionsmittel 
unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  entfärbt. 

4.  Beide  Substanzen  Averden  durch  Alkalien  entfärbt 
und  gelöst. 

5.  Beide  Substanzen  werden  durch  Silberzusatz  entfärbt. 

6.  Beide  Substanzen  erleiden  mit  Wasser  Dissociation 
unter  dem  Einfluss  a)  der  Wärme,  b)  der  Verdünnung, 
c)  der  Zeit. 

Da  die  Jodcholsäure  erwiesener  Maassen  eine  chemische 
Verbindung  ist,  dürfen  wir  dies  auch  für  die  Jodstärke  an- 
nehmen. Doch  werden  diejenigen,  welche  die  Jodstärke  für 
eine  mechanische  Mischung  aus  Stärke  und  Jod  halten,  geneigt 
sein,  einen  nur  auf  Analogie  gestützten  Beweis  für  unzu- 
reichend zu  halten  und  zu  fordern,  dass  die  einheitliche 
Beschaffenheit  der  Jodstärke  analytisch  begründet  werde. 
Die  Forderung  ist  berechtigt.  Hat  man  es  in  der  blauen 
Jodstärke  wirklich   mit   einer   Verbindung  nach   festen  Ver- 
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hältnissen  zu  thun,  so  muss  es  gelingen,  sie  im  Zustande  der 
Reinheit  zu  isoliren,  und  man  muss  durch  Analyse  nach- 
weisen können,  dass  der  Gehalt  an  Jod  darin  nicht  wechselt. 
Man  findet  in  der  Literatur  angegeben,  die  Jodstärke  enthalte 
je  nach  ihrer  Bereitungsweise  3 — 7%  Jod;  andererseits  weiss 
man,  dass  Lassaigne  den  Jodgehalt  zu  41,8^0  gefunden 
habe.  Liebig  hat  sich  bereits  dahin  geäussert,  dass  der 
von  Lassaigne  gefundene  Jodgehalt  viel  zu  hoch  sei,  und 
dass  man  in  seinem  Präparat  unter  dem  Mikroskop  Krystalle 
von  Jod  habe  nachweisen  können.  In  letzterer  Zeit  (1877) 
ist  die  Jodslärke  in  sorgfaltigerer  Weise  von  Bondonneau'j 
studirt  worden,  welcher  gegen  14 >  Jod  in  seinem  Prä- 
parat fand;  es  li^t  in  meiner  Absicht,  die  Frage  nach 
der  quantitativen  Zusammensetzung  zum  Gegenstand  einer 
später  erscheinenden  Mittheilung  zu  machen;  es  möge  hier 
jedoch  sogleich  bemerkt  werden,  dass  der  Jodgehalt  der 
Jodstärke  innerhalb  enger  Grenzen  constant  gefunden  wurde; 
man  erhielt  Werthe,  welche  diejenigen  von  Bondonneau 
noch  etwas  überragen.  Die  Hauptursache  für  die  Schwankungen 
in  der  Analyse  der  Jodstärke  liegt,  wie  ich  glaube,  in  den 
verschiedenen  und  grösstentheils  unzureichenden  Methoden 
zur  Darstellung  derselben.  Die  schlechteste  dieser  Methoden 
ist  die,  nach  welcher  man  Jodlösung  auf  die  unzerstörten 
Amylumkörner  einwirken  lässt,  denn  es  ist  erwiesen,  dass 
dieselben  nicht  von  der  Flüssigkeit  durchdrungen,  sondern 
höchstens  in  einzelnen  Schichten  gefärbt  werden.  Benützt 
man  zur  Herstellung  der  Jodstärke  gequollene  Stärke  (Stärke- 
kleister), so  scheint  zwar  die  Möglichkeit  gegeben,  dass  die 
Starkesubstanz  von  der  Jo  üösung  durchdrungen  wird,  allein 
man  weiss  nicht,  bis  zu  welchem  Grade  eine  Verbindung  des 
Jods  mit  den  immer  noch  festen  Stärketheilen  erfolgt ;  zudem 
ist  es  bekannt,  dass  die  gequollene  Stärke  feste  Stoffe  ent- 
hält, welche  sich  mit  Jod  überhaupt  nicht  verbinden  (Gellulose 
nach  Nägeli).  Es  muss  darum  einleuchten,  dass  die  aus 
Stärkekleister   gewonnene    Jodstärke    (Böttger's    Methode) 


*)  Bondonneau,  Corapt.  rend.,  vol.  85,  p.  671. 
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einen  zu  niedrigen  Jodgehalt  besitzen  wird.  In  neuerer  Zeit 
wurde  die  Jodstärke  mehrfach  aus  filtrirten  wässrigen  Lösungn 
der  Stärke  niedergeschlagen.  Dies  Verfahren  verdient  natür- 
lich am  meisten  Vertrauen.  Jedoch  muss  daran  erinnert 
werden,  dass  fein  vertheilte  gequollene  Stärke  nur  schwer 
durch  Filtration  völlig  von  der  Lösung  getrennt  werden  kann; 
es  gehen  leicht  ungelöste  Theile  der  Stärke  durch  die  Poren 
des  Papiers ;  fällt  man  eine  trübe,  wenn  auch  filtrirte  Slärke- 
lösimg  mit  Jod,  so  begeht  man  denselben  Fehler,  als  wenn 
man  gequollene  Stärke  verwendet;  es  liegt  auf  der  Hand, 
dass,  wo  dieser  Fehler  vorhanden  war,  der  Jodgehalt  des 
Products  ebenfalls  zu  niedrig  ausfallen  musste.  Fritsche 
hat  als  Lösungsmittel  für  die  Stärke  conc.  Salzsäure,  ßon- 
donneau  Natronlauge  angewandt;  dies  sind  aber  Stoffe, 
welche  die  Stärke  bei  längerer  Einwirkung  chemisch  beein- 
flussen; das  natürlichste  Lösungsmittel  für  die  Stärke  ist 
offenbar  das  Wasser.  Will  man  sich  einheitliche  Jodstärke 
herstellen,  so  hat  man  darum  von  einer  wässrigen  Stärke- 
lösung auszugehen,  welche  durch  Kochen  von  Stärke  mit 
Wasser  erhalten  und  durch  Absetzen  und  Filtration  in  der 
Kälte  vollkommen  geklärt  worden  ist.  Wird  eine  solche 
Lösung  mit  einer  Jod-Jodkaliumlösung  versetzt,  so  erhält 
man  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  klar  durch  ein  Filter  läuft 
und  daher  die  Jodstärke  im  gelösten  Zustande  erhält.  Man 
kann  sie  niederschlagen,  indem  man  der  Flüssigkeit  Salze 
oder  Säuren  hinzufügt;  die  Jodslärke  wird  dadurch  so  zu 
sagen  ausgesalzt;  am  zweckmässigsten  habe  ich  es  gefunden, 
dies  mit  Hilfe  von  verdünnter  Schwefelsäure  zu  bewirken, 
welche  die  Jodstärke  nicht  im  Mindesten  verändert.  Man 
erhält  damit  einen  dichten  flockigen  Niederschlag,  welcher 
sich  leicht  zu  Boden  senkt  und  leicht  abfiltrirt  werden  kann. 
Befindet  sich  in  der  Flüssigkeit  Jod  im  üeberschuss,  so  ist 
(las  Filtrat  gelb  gefärbt;  man  muss  dann  die  Jodstärke  mit 
Wasser,  welches  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  aus- 
waschen, bis  das  Filtrat  farblos  erscheint  und  sich  mit  Stärke- 
lösung nicht  mehr  blau  färbt;  um  dies  zu  erreichen,  ist  es 
nützlich,    die    abfiltrirte   Jodstärke    in    einer   Schale    behufs 
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gehöriger  Vertheilung  mit  einer  grossen  Menge  sauren  Wassers 
anzurühren,  wiederum  zu  filtriren  und  den  Process  zu  wieder- 
holen, so  oft  dies  nothwendig  ist.  Verdrängt  man  zuletzt 
die  Schwefelsäure  durch  Wasser ,  so  wird  die  Jodstarke 
wiederum  löslich  und  das  Filtrat  wird  blau;  dies  ist  jedoch 
kein  Zeichen,  dass  alle  Schwefelsäure  verschwunden  ist,  da 
auch  in  Wasser,  welches  ein  wenig  Schwefelsäure  enthält, 
die  Jodstarke  sich  löst.  Das  Trocknen  der  Jodstärke  muss 
im  Vacuum  geschehen.  Hierbei  verliert  die  Jodstärke  ihre 
blaue  Farbe  und  wird  rothbraun;  dieser  Wechsel  in  der 
Färbung  ist  durch  den  Verlust  des  Krystallwassers  bedingt. 
Man  beobachtet  denselben  auch,  wenn  man  eine  Lösung  von 
Jod  stärke  auf  einem  Uhrglase  an  der  Luft  verdunsten  lässt. 
Der  blaue,  metallglänzende  Rückstand,  welcher  zunächst 
hinterbleibt,  wird  bald  in  trockener  Luft  roth  und  behält 
übrigens  seine  Durchsichtigkeit.  Durch  Hinzufügen  von  Wasser 
vermag  man  ihm  sofort  wieder  die  blaue  Färbung  zu  ertheilen. 
Die  Jodstärke,  welche  ich  beobachtet  habe,  zeigte  sich  immer 
amorph;  es  scheint  mir  jedoch  nicht  unmöglich,  dass  man 
sie  bei  Einhaltung  besonders  günstiger  Bedingungen  im  kry- 
stallisirten  Zustande  wird  erhalten  können. 

Die  feuchte  Jodstärke  löst  sich  leicht  in  Natronlauge 
ohne  Färbung  auf;  aus  dieser  Lösung  wird  sie  durch  Hinzu- 
fügen einer  Säure  mit  allen  Eigenschaften  wieder  nieder- 
geschlagen; übergiesst  man  sie  mit  wässriger,  schwefeliger 
Säure,  so  erhält  man  anfangs  eine  klare  farblose  Lösung; 
schon  nach  wenigen  Minuten  trübt  sich  dieselbe  aber;  dichte 
Flocken  scheiden  sich  ab  und  senken  sich  zu  Boden;  nach 
einer  Stunde  hat  sich  der  Niederschlag  so  vermehrt,  dass  die 
Mischung  breiig  erscheint. 

Der  Niederschlag  besteht  aus  Stärke.  Man  hat  es  in 
der  anfangs  gewonnenen  klaren  Flüssigkeit  offenbar  mit 
einer  übersättigten  Lösung  zu  thun,  in  welcher  der  Ueber- 
schuss  der  Stärke  sich  bald  unlöslich  abscheidet.  In  wie- 
weit hierbei  verschiedene  Zustände  der  Hydratation  in  Be- 
tracht kommen,  kann  durch  unmittelbare  Beobachtung  nicht 
erkannt    werden.     Die   aus   der   Jodstärke   durch  Reduction 
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erzeugte  Stärke  kann  mit  Hilfe  von  Alkohol  leicht  und  voll- 
ständig von  der  zugleich  vorhandenen  Jodwasserstoffsäure, 
Schwefelsäure  und  schwefligen  Säure  gelrennt  werden.  Wie 
ich  mich  überzeugt  habe,  ist  die  käufliche  Stärke  mitunter 
durch  Cholesterin  verunreinigt.  Ob  dasselbe  der  Stärke  nur 
mechanisch  anhaftet  oder  ob  es  ein  Bestandtheil  der  Amylum- 
körner  ist,  habe  ich  nicht  ermittelt.  Obwohl  das  Cholesterin 
in  Wasser  vollkommen  unlöslich  ist,  kann  es  doch  in  einer 
wässrigen  Stärkelösung  enthalten  sein,  da  die  Stärke  gewöhn- 
lich kleine  Mengen  von  Alkali  enthält,  welches  das  Cholesterin 
in  Lösung  bringt  ^).  Wird  nach  dem  Zusatz  des  Jods  die 
Mischung  sauer  gemacht,  so  fällt  das  Cholesterin  mit  der 
Jodstärke  nieder.  Nach  der  Reduction  durch  schweflige  Säure 
kann  es  dann  von  der  Stärke  durch  Alkohol  leicht  getrennt 
und  an  seinen  Eigenschaften  erkannt  werden.  Die  käufliche 
Stärke  mag  wohl  noch  mehr  Verunreinigungen  enthalten. 
Abgesehen  von  den  Aschenbestandtheilen  kann  man  häufig 
Ultramarin  darin  nachweisen,  welches  der  Stärke  absichtlich 
zugefügt  wird ;  man  erkennt  dies  am  besten ,  wenn  man  die 
Stärke  mit  Hilfe  eines  Malzauszuges  auflöst;  das  Ultramarin 
senkt  sich  dabei  zu  Boden.  Dergleichen  Verunreinigungen 
sind  bei  der  Darstellung  der  Jodstärke  unschädlich,  einerseits 
ihrer  Geringfügigkeit  wegen,  andererseits  weil  sie  sich  in 
Wasser  nicht  lösen,  oder  weil  sie,  gelöst,  durch  Jod  nicht 
gefallt  werden.  Es  liegt  nahe  anzunehmen,  dass  auch  Zucker 
oder  Dextrin  in  der  Stärke  vorhanden  ist.  Auch  diese  Sub- 
stanzen können  nicht  die  Jodstärke  verunreinigen.  Zwar 
sagt  man,  dass  sich  das  Dextrin  mit  Jod  verbindet;  aber  die 
rothe  Mischung,  welche  durch  Zusammenbringen  dieser  Sub- 
stanzen entsteht,  wird  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  nicht 
getrübt;  das  Joddextrin  würde  daher  in  Lösung  bleiben, 
während  die  Jodstärke  gefallt  wird.  Aus  alledem  geht  her- 
vor,  dass  man  das  Niederschlagen  der  Stärke  mit  Jod  als 


ij  Cholesterin  mit  verd.  Katronlauge  geschütt€lt  liefert  ein  klares 
Filtrat,  welches  durch  Hinzufügen  von  verd.  Schwefelsäure  schwach 
getrübt  wird. 
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einen  Reinigungsproccss  auffassen  muss.  Die  Starke,  welche 
aus  der  Jodstärke  wiedergewonnen  wird,  ist  gereinigte  Stärke, 
denn  ihre  Verunreinigungen  sind  theils  an  das  Wasser,  theils 
an  den  Alkohol  abgegeben  worden. 

Die  Substanz  löst  sich,   mit  einer  genügenden  Menge 
Wasser  behandelt,   wieder  zu   einer  klaren  Lösung,   welche 
mit   Jodlösung  blaue   Jodstärke   erzeugt;    es   mag   hier   aus- 
drücklich hervorgehoben  werden,  dass  die  Jodstärke,   so  oft 
sie  von  Neuem   dargestellt  wurde,   stets  rein  blau  erschien; 
niemals    wurde    ein    anderer    Farbenton    beobachtet.     Auch 
durch  Hinzufügen  einer  massigen  Menge  verschiedener  Metall- 
salze zur  Jodstärkelösung  trat  niemals  eine  Farbenveränderung 
ein;   wurde  jedoch   die  Lösung  mit  einer  ganz  concentrirten 
Lösung  von  Jodkalium  versetzt,   so  färbte  sich  die  Mischung 
violet,  und  es  war  auch  durch  Verdünnen  nicht  mehr  mög- 
lich, den  blauen  Farbenton  hervorzurufen.     Es  hat  hier  mit- 
hin  eine  chemische  Reaclion  stattgefunden,  bei  welcher  die 
Stärke  in  eine   sich  mit  Jod  violot  färbende  Substanz  über- 
geführt   worden    ist.     Dass    das    Jodkalium    eine    chemische 
Wirkung   auf  die   Stärke   äussert,    ist   durch  Versuche   von 
Payen^)  bekannt;   die  Producte,   welche   dabei   entstehen, 
sind  jedoch   nicht   näher  untersucht  worden;    ebenso   weiss 
man,  dass  Ghlorcalcium  und  Ghlorzink  auf  Stärke  einwirken^). 
Diese  letzteren  Salze  verändern  aber  selbst  in  der  concen- 
trirtesten  Lösung  die  Färbung   der   blauen  Jodstärke   durch- 
aus nicht.     Es  scheint  daher,  dass  es  nur  wenige  Salze  giebt, 
welche  die  Jodstärke  chemisch  verändern. 

Die  Färbung  ist  auch  die  gleiche,  mag  die  Stärke  oder 
das  Jod  im  Ueberschuss  vorhanden  sein;  bei  Anwesenheit 
grosser  Mengen  von  Jod  ist  die  Mischung  natürlich  grün 
gefärbt.  Es  möge  noch  bemerkt  werden,  dass  feuchte  Jod- 
starke sich  langsam  violet  färbt,   wenn  Reductionsmittel  in 


ij  Payen,  Compt.  rend.,  vol.  Gl,  p.  512. 

«)  Bechamp,  Ann.  d.  Cbem.  n.  Pharm.,  Bd.  lOO,  S.  364;  Mohr, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  B4.  115,  S.  211;  Flückiger,  Vierteljahrs- 
schrifl  f.  pr.  Pharm.,  Bd.  10,  S.  40. 
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unzureichender  Menge  längere  Zeit  darauf  einwirken ') ;  viel- 
leicht ist  diese  Veränderung  auf  die  Wirkung  der  entstehenden 
Jodwasserstoffsäure  zurückzuführen. 

Die  Jodstärke  enthält  Jodwasserstoff. 

Ich  war  immer  der  Ansicht,  die  Jodstärke  sei  aus  Starke 
und  Jod  zusammengesetzt.  Allerdings  ist  es  sehr  auffallend, 
dass  die  Substanz  blau  gefärbt  ist,  und  gerade  dieser  Um- 
stand mag  es  veranlasst  haben ,  dass  die  Jodstärke  als  che- 
mische Verbindung  in  Misscredit  gekommen  ist.  Denn  alle 
Beobachtungen  lehren,  dass  stickstofffreie  organische  Verbin- 
dungen, welche  nicht  selbst  die  Natur  von  Farbstoffen  be- 
sitzen, mit  Jod  entweder  farblose  oder  gelb  gefärbte  Additions- 
producte  bilden.  Man  kennt  nun  in  der  Jodcholsäure  eine 
Jodverbindung,  welche  die  gleiche  auffallende  Blaufärbung 
besitzt  wie  die  Jodstärke.  Dass  die  Jodstärke  entsteht,  wenn 
Stärke  mit  einer  Jodlösung  zusammenkommt,  kann  nicht 
bezweifelt  werden;  aber  die  bei  der  Jodcholsäure  gemachten 
Erfahrungen  mahnen  zur  Vorsicht  und  machen  es  insbesondere 
nothwendig  zu  prüfen,  ob  nicht  in  der  Jodstärke  ein  Theil 
des  Jods,  wie  in  der  Jodcholsäure,  in  der  Form  von  Jod- 
wasserstoff vorhanden  ist.  Es  ist  sehr  bemerkenswerth,  dass 
einige  Forscher  schon  an  eine  complicirtere  Zusammensetzung 
der  Jodstärke  gedacht  haben.  Guichard*)  hat  z.  B.  auf 
Grund  einiger  Reactionen  der  Jodstärke  die  Vermuthung  aus- 
gesprochen, in  der  blauen  Substanz  sei  neben  Jod  eine  farb- 
lose, aus  Stärke  und  Jod  bestehende  Verbindung  enthalten, 
welche  er  als  farblose  Jodstärke  bezeichnet  uud  welche 
beispielsweise  zurückbleibt,  wenn  man  aus  einer  Jodstärke- 
lösung durch  Kochen  das  Jod  entfernt.  Farblose  Jod- 
stärke geht  durch  Hinzufügen  von  Jod  in  blaue  Jodstärke 
über.  Das  von  Guichard  näher  studirte  Verhalten  der 
Jodstärke  zu  Silbersalzen  ist  von  besonderem  Interesse:  Eine 

1)  Die  Erscheinung  wird  z.  B.  beobachtet,  wenn  JodstSrke  in  einem 
Raum  abfiltrirt  wird,  welcher  Schwefelwasserstoff  enthält. 

2)  Guichard,  Bull.  soc.  chim.  de  Paris,  1863,  p.  115. 
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Lösung  von  Jodstärke  wird  durch  einen  geringen  Zusatz  von 
Silbernitrat  entfärbt,  ohne  dass  ein  Niederschlag  gebildet 
wird;  die  blaue  Färbung  tritt  aber  sofort  wieder  auf,  wenn 
der  Mischung  etwas  Jodkalium  hinzugefügt  wird.  Von  der 
etwas  complicirten  Erklärung  dieser  Reaction  durch  Guichard 
Avill  ich  nur  bemerken,  dass  darin  die  farblose  Jodstärke  eine 
Rolle  spielt.  Diese  Silberreaction  schien  mir  geeignet,  die 
Frage  nach  der  Zusammensetzung  der  Jodstärke  lösen  zu 
helfen.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass  dieselbe  Reaction  auch 
gelingt,  wenn  man  an  der  Stelle  von  Silbernitrat  Silbersulfat 
oder  -Acetat  anwendet,  wobei  der  oxydirende  Einfluss  der 
Salpetersäure  ausser  Frage  kommt.  Dass  bei  der  Entfärbung 
der  blauen  Flüssigkeit  die  Verwandtschaft  des  Silbers  zum 
Jod  eine  Rolle  spielt,  war  um  so  wahrscheinlicher,  als  die- 
selbe Reaction  auch  bei  der  blauen  Jodcholsäure  zur  Ent- 
färbung führt.  In  diesem  Fall  erhält  man  einen  Nieder- 
schlag, welcher  neben  cholsaurem  Silber  Jodsilber  enthält. 
Offenbar  ist  die  entfärbende  Wirkung  bei  der  Jodcholsäure 
so  zu  erklären,  dass  durch  das  Silbersalz  der  Verbindung  die 
Jodwasserstoffsäure  entzogen  wird,  welche  für  den  Zusammen- 
hang des  Molecüls  nothwendig  ist;  die  Verbindung  zerfallt 
daher  in  ihre  Bestandtheile ;  auf  solche  W^eise  entsteht  neben 
Jodsilber  jodsaures  Silber.  Sorgt  man  nun  für  einen  neuen 
Zusatz  von  Jodkalium  oder  Jodwasserstoff,  so  sind  die  Be- 
dingungen zur  Wiederherstellung  der  blauen  Verbindung  ge- 
geben. Wenn  diese  Erklärung  auch  für  die  blaue  Jodstärke 
richtig  ist,  d.  h.  wenn  zur  Bildung  derselben  ausser  Stärke 
und  Jod  noch  Jodwasserstoff  nothwendig  ist,  so  muss  die 
Blaufarbimg  der  Stärke  durch  Jod  verhindert  werden,  wenn 
die  Jodwasserstoffsäure  fehlt. 

Es  schien  bisher  eine  ausgemachte  Thalsache,  dass 
Stärke  durch  Jod  blau  gefärbt  wird;  einige  Versuche  haben 
mich  jedoch  überzeugt,  dass  dies  keineswegs  der  Fall  ist. 
Wenn  man  sich  aus  Jod;  welches  aus  alkoholischer  Lösung 
durch  Wasser  gefällt  ist,  eine  wässrige  Lösung  herstellt,  in- 
dem man  die  Flüssigkeit  von  dem  ungelösten  Jod  wieder- 
holt abgiesst,   mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
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ansäuert ')  und  neue  Mengen  reinen  Wassers  hinzufügt ,  so 
erhält  man  eine  gelbe  Jodlösung,  welche  von  JodwasserstoflF- 
säure  frei  ist.  Man  vermag  damit  Stärkelösung  nicht  blau 
zu  färben.  Höchstens  nimmt  die  Mischung  eine  etwas  dunklere 
unbestimmte  Färbung  an.  Die  Blaufärbung  tritt  aber  sogleich 
ein,  wenn  man  der  Flüssigkeit  auch  nur  eine  Spur  Jodkalium 
hinzufügt.  Dieser  Versuch  lässt  keinen  Zweifel  übrig,  dass 
die  Jodwasserstoflfsäure  zur  Bildung  der  Jodstärke  unent- 
behrlich ist  und  dass  die  Jodstärke  wie  in  dem  chemischen 
Charakter,  so  auch  in  ihrer  Zusammensetzung  der  blauen 
Jodcholsäure  analog  ist. 

Arbeitet  man  mit  einer  Jodlösung,  welche,  wie  es  ge- 
wöhnlich der  Fall  ist,  eine  kleine  Menge  Jodwasserstoff  ent- 
hält, so  tritt  die  Blaufärbung  ein,  wie  bekannt.  Dieselbe 
kann  jedoch  durch  Mittel  verhindert  werden,  welche  die  Jod- 
wasserstoflfsäure vernichten.  Oxydationsmittel  sind  hier  sehr 
wirksam.  Ein  Tropfen  Chlorwasser,  einer  gewöhnlichen 
wässrigen  Jodlösung  hinzugefügt,  genügt,  in  der  mit  Stärke- 
lösung vermischten  Flüssigkeit  die  Farbe  des  Jods  hervor- 
zurufen. Die  Jodstärke  ist  in  der  Mischung  latent,  denn 
bringt  man  eine  Spur  Schwefelwasserstoflf,  schweflige  Säure 
oder  ein  anderes  Reductionsmittel  hinzu,  durch  welches  etwas 


1)  Es  ist  unbedingt  nothwendig,  die  Flüssigkeit  sauer  zu  erhalten. 
Versäumt  man  dies,  so  wird  auch  bei  der  grössten  Sorgfalt  die  Lösung 
etwas  Jod  im  reducirten  Zustande  enthalten.  Die  Ursache  hiervon  ist 
der  Alkaligehalt  des  Glases,  welcher  sich  fortwährend  dem  Wasser  mil- 
theilt  (vergl.  in  dieser  Hinsicht  Warburg  und  Ihmori,  Annal.  d. 
Physik  u.  Chemie,  Bd.  XXVII,  S.  481).  Freies  Alkali  bildet  aber  mit 
Jod  Salze  der  Jodwasserstoffs  äure  und  der  Jod  säure.  Man  kann  sich 
davon  leicht  überzeugen,  wenn  man  etwas  gepulvertes  Jod  im  Probirrohr 
mit  Wasser  kocht.  Wird  die  farblose  Flüssigkeit,  aus  welcher  das  Jod 
vollkommen  entfernt  wurde,  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt,  so  färbt 
sie  sich  gelb,  indem  jetzt  aus  Jodwasserstoff  und  Jodsäure  wiederum 
Jod  entsteht.  Eine  in  Natron glasge fassen  hergestellte  neutrale  wässrige 
Lösung  von  Jod  enthält  daher  sowohl  Jodnatrium  als  jodsaures  Natrium; 
ist  nun  zu  gleicher  Zeit  Stärke  gegenwärtig,  so  sind  die  Bedingungen 
zur  Bildung  blauer  Jodstärke  gegeben,  denn  das  Jodnatrium  wirkt  wie 
Jodwasserstoffsäure,  während  das  Natriumjodat  die  Bildung  der  blauen 
Substanz  nicht  zu  hindern  vermag. 
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Jod  in  Jodwasserstoff  übergeführt  wird,  so  zeigt  sich  sofort 
die  Blaufärbung  der  Jodstärke;  ganz  dasselbe  erreicht  man 
natürlich  durch  directes  Hinzufügen  von  Jodwasserstoff  oder 
eines  seiner  Salze. 

Die  Jodsäure,  welche  in  saurer  Mischung  mit  Jodwasser- 
stoff Jod  bildet,  also  auch  Jodwasserstoff  vernichtet,  verhält  sich 
wie  Chlor  und  verhindert  also  die  Blaufärbung  der  Stärke  durch 
Jodlösung;  auch  in  diesem  Fall  veranlassen  Reductionsmittel 
oder  Zusatz  von  Jodwasserstoff  (Jodkalium)  den  Eintritt  der 
blauen  Färbung.  Die  Jodsäure  vermag  jedoch  nicht  wie  die 
Silbersalze  der  blauen  Jodstärke,  ist  sie  einmal  gebildet,  die 
Jodwasserstoffsäure  zu  entziehen ;  die  blau  gefärbte  Flüssigkeit 
wird  daher  durch  Jodsäure  nicht  entfärbt.  Erwärmt  man  aber 
die  Mischung  bis  zur  Dissociation  und  kühlt  nun  ab,  so  tritt 
nun  keine  Blaufärbung  mehr  ein,  weil  die  frei  werdende  Jod- 
wassersloffsäure  sogleich  mit  der  Jodsäure  in  Reaction  trat. 
Dass  eine  angesäuerte  Stärkelösung,  welche  einen  Tropfen 
SUberacetatlösung  enthält,  durch  Eingiessen  einer  wässrigen 
Jodlösung  nicht  blau,  sondern  gelb  gefärbt  wird,  versteht 
sich  nach  den  oben  erwähnten  Thatsachen  fast  von  selbst. 
In  einer  solchen  gelben,  übrigens  klaren  Jodstärkelösung  hat 
das  Silber  alle  Jodwasserstoffsäure  an  sich  gerissen;  warum 
kein  Jodsilber  ausfallt,  ist  mir  nicht  bekannt;  wahrscheinlich 
ist  es  in  der  Form  irgend  einer  löslichen  Doppelverbindung 
in  der  Mischung  enthalten.  Durch  Silbernitrat  entfärbte  Jod- 
stärkelösung trübt  sich  im  Verlauf  einiger  Stunden;  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  wird  die  Abscheidung  des  Jod- 
silbers beschleunigt. 

Die  Entfärbung  der  blauen  Jodstürke  erfolgt  auch  durch 
andere  Salze,  deren  Basis  eine  starke  Verwandtschaft  zur  Jod- 
wasserstoffsäure besitzen,  z.  B.  durch  Quecksilberchlorid. 

Die  Zusammensetzung  der  Jodstärke. 

Aus  den  beschriebenen  qualitativen  Versuchen  wird 
man  die  Ueberzeugung  gewonnen  haben,  dass  die  Jodstärke 
nicht   ein   einfaches   Additionsproduct   von   Starke   und   Jod 
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darstellt,  sondern  dass  in  ihrem  Molecül  auch  die  Jodwasser- 
stoffsäure einen  unehtbehrlicben  Bestandtheil  bildet.  Die 
farblose  Jodstärke  in  der  Vorstellung  von  Guichard  ist 
nichts  Anderes  als  die  in  der  blauen  Substanz  enthaltene 
Summe  von  Stärke  und  Jodwasserstoff.  Die  Flüssigkeit, 
welche  nach  dem  Kochen  von  Jodstärkelösung  zurückbleibt, 
wenn  man  das  Jod  vollkommen  verflüchtigt,  enthält  neben 
Stärke  ungebundenen  Jodwasserstoff,  denn  sie  röthet  blaues 
Lacniuspapier  und  giobt  mit  Silbernitrat  eine  Fällung  von 
Jodsilber;  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Stärke  lässt  sich 
mit  Hilfe  von  Alkohol  isoliren.  Man  versteht,  dass  die 
Flüssigkeit  sich  wiederum  blau  färbt,  sobald  man  ihr  eine 
Spur  Chlorwasser  hinzufiigt.  . 

Will  man  sich  eine  Vorstellung  von  der  Zusammen- 
setzung der  Jodstärke  bilden,  so  ist  es  unerlässlich  zu  er- 
forschen, wieviel  Jod  im  activen  Zustand  und  wieviel  in  der 
reducirten  Form  darin  enthalten  ist.  Jod  und  Jodwasserstoff 
sind  leicht  nebeneinander  zu  bestimmen,  wenn  sie  sich  in 
einer  Lösung  befinden;  die  Jodstärke  ist  aber  so  wenig  in 
Wasser  löslich,  dass  eine  ausserordentlich  grosse  Menge  blauer 
Flüssigkeit  nothwendig  wäre,  die  Bestimmungen  mit  Genauig- 
keit auszuführen.  In  Wasser  suspendirte  Jodstärke  zu  diesem 
Zweck  zu  verwenden,  hat  sich  nicht  bewährt,  da  bei  den 
maassanalytischen  Operationen  die  zusammenhängenden  Mas- 
sen durch  die  reducirenden  Agentien  nicht  schnell  genug 
angegriffen  werden. 

Man  könnte ^  daran  denken,  die  Jodwasserstoffsäure  in 
der  farblosen  Flüssigkeit  bestimmen  zu  wollen ,  welche  nach 
dem  Kochen  einer  blauen  Jodstärkemischung  hinterbleibt; 
ich  glaubte  jedoch  von  vornherein  von  solchem  Verfahren 
Abstand  nehmen  zu  müssen,  da  der  Einwand  erhoben  werden 
'kann,  das  Jod  selbst  wirke  bei  Siedehitze  zersetzend  ein,  in- 
dem es  Jodwasserstoff  bildet ;  das  Resultat  der  Analyse  wäre 
dann  unzuverlässig;  in  der  That  scheint  dieser  Einwurf  be- 
rechtigt zu  sein;  es  ist  ja  bekannt,  dass  die  Jodstärke  im 
trockenen  Zustande  bei  100^  Jodwasserstoff  entwickelt ;  sicher- 
lich wird  die  Zersetzung  durch  die  Gegenwart  des  Wassers 
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nicht  gänzlich  verhindert.  Dass  eine  solche  Einwirkung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nicht  erfolgt,  beweisen  die 
oben  beschriebenen  Versuche,  nach  welchem  reines  Jod  mit 
Stärkelösung  gemischt  werden  kann,  ohne  dass  Jodstärke 
gebildet  wird;  dies  würde  sicher  geschehen,  wenn  die  Stärke 
einen  Theildes  Jods  zu  Jodwasserstoff  reducirte.  Die  gelben 
Mischungen  färben  sich  allerdings  im  Verlaufe  mehrerer 
Stunden  blau;  man  kann  dies  nicht  erklären,  ohne  anzu- 
nehmen, dass  eine  kleine  Menge  Jodwasserstoff  gebildet  wird. 
Die  BiMung  erfolgt  jedoch  sehr  langsam  und  mag  wohl  durch 
die  grosse  Energie  gesteigert  werden ,  mit  welcher  sich  die 
Jodwasserstoffsäure  an  der  Entstehung  der  Jodstärke  betheiligt. 
Man  wird  daher  annehmen  dürfen,  dass  eine  Reduction  des 
Jods  zu  Jodwasserstoff  durch  die  Stärke  gar  nicht  stattfindet, 
wenn  durch  Anwesenheit  einer  genügenden  Menge  freier  Jod- 
wasserstoffsäure sogleich  zur  Bildung  der  blauen  Jodstärke 
Gelegenheit  gegeben  ist,  mit  anderen  Worten,  dass  Jod  auf 
blaue  Jodstärke  nicht  zersetzend  einwirkt.  Unter  dieser  Vor- 
aussetzung habe  ich  das  Verhältniss  der  Jodwasserstoffsäure 
zum  Jod  in  der  Jodstärke  nach  der  folgenden  Methode  be- 
stimmt. 

Eine  wässrige  Lösung  von  Jod  und  Jodwasserstoff  wurde 
analysirt  und  dann  mit  gequollener  Stärke  versetzt.  Nach- 
dem aus  der  Mischung  die  Jodstärke  auf  passende  Weise 
abgeschieden  war,  wurde  die  Flüssigkeit  aufs  Neue  analysirt. 
Die  Analyse  musste  erstens  ergaben,  ob  neben  Jod  Jod- 
wasserstoff durch  die  Stärke  fixirt  worden  ist,  und  zweitens 
rausste  aus  der  Verschiebung  des  Verhältnisses  zwischen  dem 
Jod  und  dem  Jodwasserstoff  durch  die  Berührung  mit  der 
Starke  dasjenige  Verhältniss  berechnet  werden  können,  in 
welchem  sie  in  der  festen  Jodstärke  vorhanden  sind.  Die 
Ausführung  der  Operation  geschah  also: 

In  einem  Lilerkolben  wurden  zu  einer  beliebigen  Menge 
dünnen  Stärkekleisters  100  cbcm.  einer  verdünnten  Jod-Jod- 
wasserstofflösung gebracht  und  das  Ganze  unter  Umschütteln 
mit  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  auf  1000  cbcm. 
verdünnt. 
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Versuch  I.  20  cbcm.  der  ursprünglichen  Jod- Jod- 
wasserstofTlösung  erforderten  zur  Reduetion  33  cbcm.  Schwef- 
ligsäure-Lösung, von  welcher  1  cbcm.  0,00534  gr.  Jod  aequi- 
valent  war.  Die  Menge  des  freien  Jods  ia  20  cbcm.  Jod- 
lösung beträgt  daher  0,17622  gr.  Die  nach  der  Reduetion 
in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Jodwasserstoflfsäure  wurde  nach 
dem  Verfahren  von  Vo  1  h  a  r  d  bestimmt.  Die  aus  den  20  cbcm. 
erhaltene  farblose  Flüssigkeit  verbrauchte  nach  Hinzufügen 
von  30  cbcm.  Vio  Normal -Silberlösung  2  cbcm.  Rhodanat- 
lösung,  von  welcher  11,5  cbcm.  10  cbcm.  Silberlösung  an- 
zeigten. Mithin  sind  zur  Bindung  der  JodwasserstojQfsäure 
28,3  cbcm.  Silberlösung  verbraucht  worden,  oder  die  Menge 
des  Gesammtjods  in  der  Flüssigkeit  beträgt  0,35941  gr.  Sub- 
trahirt  man  davon  das  ursprunglich  als  solches  vorhandene  Jod, 
0,17622  gr.,  so  erhält  man  0,18319  gr.  als  die  Menge  desjenigen 
Jods,  welches  in  der  Form  von  Jodwasserstoff  in  20  cbcm. 
der  Jodmischung  enthalten  war  =  0,18542  gr.  Jodwasserstoff. 

20  cbcm.  der  Lösung  enthalten  also: 

Jod  als  solches    0,17622  gr., 
Jodwasserstoff      0,18542  gr. 

In  der  auf  1000  cbcm.  gebrachten  Jodstärkemischung 
sinkt  der  Niederschlag  bald  zu  Boden.  Von  der  über  ihm 
stehenden  gelblichen  Flüssigkeit  wurden  200  cbcm.  auf  die- 
selbe Weise  analysirt  wie  die  ihnen  entsprechenden  20  cbcm. 
der  ursprünglichen  Jodlösung. 

200  cbcm.  erforderten  3,5  cbcm.  Schwefl.  -  Säure  = 
0,01889  gr.  freiem  Jod.  Die  farblose  Mischung  verlangte 
nach  Zusatz  von  30  cbcm.  Vio  Silberlösung  19,7  cbcm.  Rho- 
danatlösung.  Zur  Fällung  des  Gesammtjods  dienten  daher 
12,9  cbcm.  Silberlösung.  Das  Gesaninitjod  beträgt  mithin 
0,16383  gr.  Davon  das  freie  Jod,  0,01889  gr.,  subtrahirt, 
ergiebt  sich  0,14494  gr.  als  dasjenige  Jod,  welches  in  der 
Form  von  Jodwasserstoff  in  den  200  cbcm.  enthalten  war 
=  0,14609  gr.  Jodwasserstoff. 

200  cbcm.  der  Flüssigkeit  enthalten  also: 

Jod  als  solches     0,01889  gr., 
Jodwasserstoff       0,14609  gr. 
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Da  die  SOO  cbcm.  der  von  der  Jodstärke  isolirten  Flüssig- 
keit diejenige  Menge  Jod  und  Jodwasserstoff  enthalten,  welche 
die  Starke  in  den  20  cbcm.  der  ursprünglichen  Lösung  übrig 
gelassen  hatte,  so  sind  durch  die  Stärke  absorbirt 
worden: 

0,17622  —  0,01889  =  0,15738  gr.  Jod  und 
0,18542  —  0,14609  =  0,03933  gr.  Jodwasserstoff. 

Versuch  IL  20  cbcm.  der  ursprünglichen  Jodlösung 
verbrauchten  33  cbcm.  schwefliger  Säure  (1  cbcm.  =  0,00534  gr, 
Jod)  =  0,17622  gr.  freies  Jod.  Die  Flüssigkeit  erforderte  nach 
der  Reduction  und  nach  Zusatz  von  30  cbcm.  Vi«  norm. 
Silberlösung  1  cbcm.  Rhodanatlösung  (11,5  Rhod.-  =  10  cbcm. 
SQberl.).  Mithin  ist  an  Jod  gebunden  worden  29,1  cbcm. 
Silberlösung.    Die  Jodlösung  enthält  also: 

Gesammtjod  0,36957  gr. 

Jod  als  solches    0,17622    * 

Jodwasserstoff      0,1949     >       ^-  0,19335  gr.  Jod. 

100  cbcm.  der  Jodlösung  wurden  mit  angesäuertem 
Siarkekleister  zusammengebracht,  auf  1000  cbcm«  verdünnt 
und  filtrirt. 

200  cbcm.  des  Filtrats  erforderten  0,4  cbcm.  schwef- 
lige Säure,  enthielten  also  0,002136  gr.  Jod.  Die  reducirte 
Flüssigkeit  mit  30  cbcm.  Silberlösung  versetzt,  verbrauchte 
zur  Fällung  21  cbcm.  Rhodanatlösung.  Mithin  ist  an  Jod 
gebunden  worden  11,8  Silberlösung.  Die  Flüssigkeit  ent- 
hält also: 

Gesammtjod  0,14986  gr. 

Jod  als  solches    0,00214   » 

Jodwasserstoff      0,14879    »      =  0,14762  gr.  Jod. 

Eine  zweite  Filtration  mit  200  cbcm.  des  Filtrats  ergab 
das  gleiche  Resultat. 

Mithin  ist  zur  Bildung  der  Jodstärke  absor- 
birt worden: 

0,17622  —  0,00«4  =  0,17408  gr.  Jod  und 
0,1949    —  0,1488    =  0,0461    gr.  Jodwasserstnff. 

Wie  man  sieht,  findet  thatsächlich  eine  Absorption  von 
Jodwasserstoff  bei  der  Bildung  der  Jodstarke  statt,  und  die- 
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selbe  ist  eine  ganz  erhebliche.  Diese  Thatsache  ist  unan- 
fechtbar, wofern  man  nicht  die  unwahrscheinliche  Annahme 
macht,  dass  die  gequollene  Stärke  selbst  Jodwasserstoff  auf- 
nimmt. Ich  habe  durch  einen  besonderen  Versuch  nach- 
gewiesen, dass  eine  solche  Aufnahme  nicht  stattfindet. 

10  cbcm.  einer  Jodkaliumlösung  erforderten  nach  dem 
Zusatz  von  10  cbcm.  Vio  Silberlösung  6  cbcm.  Rhodanat- 
lösung  zur  Fällung.  Die  Jodkaliumlösung  wurde  mit  dem 
gleichen  Volum  Stärkekleister  verdünnt,  welcher  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  war;  das  Gemisch  wurde  filtrirt.  20  cbcm. 
des  klaren  Filtrats  verbrauchten  nach  dem  Hinzufügen  von 
10  cbcm.  Vio  Silberlösung  wiederum  6  cbcm.  Rhodanatlösung ; 
mithin  ist  bei  der  Behandlung  mit  der  Stärke  aus  der  Flüssig- 
keit keine  Jodwasserstoflfsäure  verloren  gegangen. 

Die  Beobachtung,  dass  bei  der  Bildung  von  Jodstärke 
in  saurer  Mischung  Jodwasserstoff  aufgenommen  wird,  führt 
unmittelbar  zu  der  Frage,  ob  auch  in  der  Jodstärke  an  Stelle 
der  Jodwasserstoffsäure  deren  Salze  treten  können,  ähnlich 
wie  es  bei  der  Jodcholsäure  der  Fall  ist.  Diese  Frage  kann 
ohne  Bedenken  bejaht  werden.  Schon  der  Umstand,  dass 
blaue  Jodstärke  gebildet  wird,  wenn  man  sich  einer  neutralen 
jödkaliumhaltigen  Jodlösung  bedient,  lässt  vermuthen,  dass 
hier  eine  Kaliumverbindung  gebildet  wird.  Fast  alle  in 
Wasser  löslichen  Metalljodide  sind  im  Stande,  mit  Stärke  und 
Jod  blaue  Jodstärke  zu  bilden.  Die  entstehenden  Verbindungen 
sind  zum  Theil  in  Wasser  löslich  und  darum  schwer  zu  iso- 
liren,  wie  die  Kalium  Verbindung.  Manche  Verbindungen  sind 
jedoch  ganz  unlöslich;  dies  ist  z.  B.  mit  der  Baryum Verbin- 
dung und  der  Zinkverbindung  der  Fall.  Keine  dieser  Ver- 
bindungen ist  bis  jetzt  analysirt  worden;  an  ihrem  Vor- 
handensein ist  jedoch  nicht  zu  zweifeln,  und  die  Existenz 
der  Baryumverbindung  ist  durch  folgenden  Versuch  erwiesen 
worden : 

Eine  wässrige  Lösung  enthielt  gemäss  der  Analyse  in 
20  cbcm.  0,20428  gr.  freies  Jod  und  0,28213  gr.  Jod  in  der 
Form  von  Jodbaryum,  Nach  dem  Zusammenbringen  von 
100  cbcm.  dieser  Lösung  mit  -Stärkekleister  und  dem  Ver- 
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dünnen  der  Mischung  zu  einem  Volum  von  lÖOO  cbcm.  erhielt 
man  ein  Filtrat,  welches  nach  einem  Versuch  in  200  cbcni. 
0,0091  i  gr.  Jod  als  solches  und  0,23978  gr.  Jod  als  Jodbaryum 
enthielt;  ein  zweiter  Versuch  ergab  in  200  cbcm.  freies  Jod 
0,01142  gr.,  Jod  als  Jodbaryum  0,22861  gr. 

Es  sind  mithin  durch  die  Stärke  ab sorbirt  worden: 
nach  Versuch  I: 

0,19514  gr.  Jod  und 

0,06519  gr.  Jodbaryum  =  0,04235  gr.  Jod; 

nach  Versuch  II: 

0.19286  gr.  Jod  und 

0,082:38  gr.  Jodbaryum  =  0,05352  gr.  Jod; 

daher  im  Mittel: 

0,1940  gr.  Jod  und 

0,0738  gr.  Jodbaryum     =  0,0479  gr.  Jod. 

Wird  eine  Stärkelösung  mit  jodbaryumhaltiger  Jodlösung 
versetzt,  so  erhält  man  auch  in  grosser  Verdünnung  sofort 
einen  blauen  Niederschlag,  welcher  Jodbaryum  enthält.  Das 
Auswaschen  desselben  geht  aber  so  langsam  von  Statten, 
dass  von  einer  Reindarstellung  desselben  Abstand  genom- 
men wurde. 

Wenn  man  die  Gewichtsmengen  von  Jod  einerseits  und 
von  Jodwasserstoff  oder  Jodbaryum  andererseits  mit  einander 
vergleicht,  welche  durch  die  Stärke  absorbirt  werden,  so 
erkennt  man,  dass  dieselben  in  einem  bestimmten  Verhältniss 
stehen.  Drückt  man  die  Jodwasserstoffsäure  oder  das  Jod- 
baryum durch  Jod  aus,  so  ergiebt  sich  das  Verhältniss  von 
elementarem  Jod  zu  reducirtem  Jod  in  der  Jodslärke  wie 
4  zu  1.  Es  wurde  nämlich  als  Mittel  der  oben  beschriebenen 
Bestimmungen  die  Zahl  3,95  gefunden.  Wenn  man  sich 
erinnert,  dass  dies  dasselbe  Verhältniss  ist,  welches  auch  in 
den  Bestandtheilen  der  Jodcholsäure  beobachtet  wurde,  so 
wird  man  nicht  länger  zweifeln  dürfen,  dass  hier  eine  Analogie 
in  der  Zusammensetzung  vorliegt,  wie  sie  nicht  besser  ge- 
wünscht werden  kann.  In  der  Jodcholsäure  ist  jedesmal  ein 
Molecül   Cholsäure  mit  einem  Atom  Jod    zu   dem   Complex 
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GsiHioOsJ  verbunden,  und  4  solcher  Gomplexe  werden 
durch  ein  Mol.  Jodwasserstoff  zu  einem  Ganzen  vereinigt. 
Die  Annahme  ist  nicht  gewagt,  dass  bei  der  Jodstärke  ent- 
sprechende Verhältnisse  obwalten.  Drückt  man  das  Stärke- 
molecül  durch  die  Formel  (C«Hio06)n  aus,  so  kann  man 
die  Zusammensetzung  der  Jodstärke  durch  das  folgende  Schema 
bezeichnen,  welches  demjenigen  der  Jodcholsäure  an  die 
Seite  gestellt  sein  möge: 

(C6Hio05)nJ  )  CJ4H40O5J  ) 

(G(jHio05)nJ  (  ,„           C24Hio05J          , 

(C6Hio05)nJ  (  G24H40O5J  ( 

CC6HioU5)nJ  )  C24H40O5J  / 

Jodstärke.  Jodcholsäure. 

Wenn  man  die  Hypothese  anerkennt,  dass  in  der  Jod- 
stärke, ähnlich  wie  in  der  Jodcholsäure,  5  Atome  Jod  auf 
4  Molecüle  Stärke  vorhanden  sind,  so  wird  man  zugeben 
müssen,  dass  man  in  der  Analyse  der  Jodstärke  ein  Mittel 
besitzt,  die  Moleculargrösse  der  Stärke  zu  bestimmen,  über 
welche  die  Ansichten  der  Chemiker  noch  auseinander  gehen. 
Diese  letzte  Consequenz  zu  ziehen,  bedarf  es  aber  sehr  sorg- 
fältiger Analysen,  welche  sich  freilich  auf  die  Ermittelung  des 
procentischen  Jodgehalts  der  Jodstärke  beschränken  können; 
ich  darf  hoffen,  dass  die  Jodbestimmungen,  mit  denen  ich 
noch  beschäftigt  bin,  zu  einem  endgiltigen  Resultate  führen 
werden,  welches  in  einer  späteren  Mittheilung  in  der  an- 
gedeuteten Richtung  verwerthet  werden  soll. 

Stärke  und  Jod  als  Reagens. 

Es  könnte  auf  den  ersten  Blick  scheinen,  als  ob  die 
Thatsache,  dass  die  Jodstärke  ausser  Stärke  und  Jod  noch 
Jodwasserstoff  enthält,  von  erheblicher  Wichtigkeit  sei  für 
die  practische  Anwendung  der  Jodstärke  als  Indicator.  Dies 
ist  jedoch  unrichtig;  man  wird  in  der  Maassanalyse  mit  der 
Jodstärke  nach  wie  vor  operiren,  ohne  dass  es  nöthig  wäre, 
der  neuen  Thatsache  ein  besonderes  Interesse  zuzuwenden. 
Denn  überall  da,  wo  man  Stärkelösung  als  Indicator  benützt, 
sind  die  Bedingungen  zur  Bildung  blauer  Jodstärke  gegeben. 
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Entweder  wird  nämlich  Jodwasserstoff  oxydirt ;  dann  vermag 
bei  dem  ersten  Erscheinen  des  Jods  sich  die  Jodstärke  zu 
bilden,  da  es  nicht  an  Jodwasserstoff  fehlt.  Oder  Jod  wird 
reducirt.  Auch  dann  sind  die  Bedingungen  zur  Erzeugung 
der  Jodstärke  günstig,  da  der  Reductionsprocess  selbst  die 
nölhige  Jodwasserstoffsaure  liefert.  Auch  wo  Jodsäure  redu- 
cirt wird,  wie  bei  den  kurzlich  von  L  a  n  d  o  1 1  *)  beschriebenen 
interessanten  Versuchen  über  die  Zeitdauer  der  Reaction 
zwischen  Jodsäure  und  schwefliger  Säure,  entsteht  neben  dem 
Jod  soviel  Jodwasserstoff,  dass  die  blaue  Jodstärke  sich  zu 
erzeugen  vermag.  Die  grosse  Empfindlichkeit  der  Jodstärke- 
reaction  erscheint  in  der  neueren  Anschauung  nicht  wunder- 
barer als  in  der  alten.  Man  muss  sich  jedoch  dessen  bewusst 
sein,  dass  bei  dem  Entstehen  der  blauen  Färbung  nicht  nur 
das  Jod,  sondern  auch  der  Jodwasserstoff  in  die  Erscheinung 
tritt.  Es  verdient  einige  Beachtung,  dass  eine  jodhaltige 
Starkelösung  das  empfindlichste  Reagens  auf  Jodwasserstoff 
ist.  Man  verwendet  eine  klare  Slärkelösung  und  eine  von 
Jodwasserstoff  freie  wässrige,  mit  Schwefelsäure  angesäuerte 
Jodlösung.  Sollte  bei  der  Vereinigung  beider  Flüssigkeiten 
trotz  aller  Vorsicht  eine  Dunkelfarbung  sich  bemerkbar  machen, 
so  wird  dieselbe  leicht  vermieden,  wenn  man  die  Jodlösung 
mit  einer  Spur  Silberacetat  versetzt.  Werden  der  stärke- 
haltigen, durch  Jod  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  einige  Tropfen 
verdünnter  Jodkalium-  oder  Jodwasserstofflösung  hinzugefügt, 
so  bildet  sich  sofort  die  blaue  Jodstärke.  Bei  einer  Ver- 
dünnung der  Jodwasserstoffsäure  1  zu  1000  wird  die  Flüssig- 
keit so  dunkel,  dass  man  nicht  hindurchsehen  kann.  Bei 
einer  Verdünnung  1  zu  Million  zeigt  sich  die  Blaufärbung 
noch  ziemlich  intensiv,  und  wahrscheinlich  gestattet  noch 
eine  weitere  Verdünnung  den  Nachweis  der  Jodwasserstoff- 
säure. Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  ist  um  so  grösser, 
je  weniger  Silbersalz  in  der  Lösung  vorhanden  ist.  Es  darf 
hier  jedoch  nicht  vergessen  werden,  dass  auch  diejenigen 
Stoffe  eine  Blaufärbung  der  gelben  Flüssigkeit  bewirken,  welche 


')  H.  Landolt,  Berichte  d.  D.  ehem.  Ges.,  Bd.  XIX,  S.  1317. 
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Jod  in  Jodwasserstoff  überführen,  also  alle  Reductionsmittel 
Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  gegenüber  dem  Schwefel- 
wasserstoflf,  der  schwefligen  Säure,  dem  Zinnchlorür  etc.  ist 
nicht  geringer  als  gegenüber  dem  Jodwasserstoff.  (Eisen- 
oxydul zeigt  sich  unwirksam.)  Auch  leicht  oxydirbare  orga- 
nische Substanzen  bewirken  eine  Blaufärbung  der  gelben 
Jodstärkelösung,  so  z.  B.  aromatische  Basen  wie  Anilin, 
Phenylhydrazin,  Toluylendiamin,  Mercaplane,  wie  das  Amido- 
thiophenol  von  Hotmann,  Hydrochinon,  Hydrojuglon  etc.; 
bringt  man  diese  Stoffe  in  etwas  grösserer  Menge  zur  An- 
wendung, so  wird  durch  vollständige  Reduction  die  blaue 
Mischung  entfärbt.  In  menschlichem  Harn  kann  man  die 
reducirenden  Substanzen  mit  Hilfe  von  Jod  und  Stärke  leicht 
nachweisen ;  möglicher  Weise  würden  auch  manche  an  orga- 
nischen Stoffen  reiche  Trinkwässer  eine  Blaufärbung  be- 
wirken. Das  Quellwasser  der  Freiburger  Wasserleitung  ist 
von  derartigen  Substanzen  gänzlich  frei,  denn  mit  gelber 
Jodstärkelösung  in  Berührung  wird  es  nicht  im  Mindesten 
blau  gefiirbt. 

Zusammenfassung. 

Die  bemerkenswerthesten  Ergebnisse  der  vorsiehenden 
Mittheilung  finden  in  folgenden  Sätzen  ihren  Ausdruck: 

1.  Die  Jodstarke  ist  eine  chemische  Verbindung  und 
kein  Gemenge. 

2.  Aus  Cholsäure,  Jod  und.  Jodwasserstoffsäpre  kann 
eine  blau  gefärbte  krystallisirte  Substanz  der  Zusammen- 
setzung (C24H40O5  J)4HJ  gewonnen  werden,  welche  sich  wie 
eine  Säure  verhält,  denn  ein  Atom  Wasserstoff  lässt  sich 
darin  durch  Metalle  ersetzen. 

« 

3.  Jodcholsäure  und  Jodstärke  verhalten  sich  in  ihren 
wesentlichen  Eigenschaften  analog. 

4.  Die  Jodstärke  ist  nicht,  wie  bisher  angenommen 
wurde,  ein  Additionsproduct  aus  Stärke  und  Jod,  sondern 
enthält  ausserdem  noch  Jodwasserstoff. 


347 

5.  Jodcholsäure   und   Jodstärke   besitzen   eine   analoge 
Zusammensetzung. 

6.  Die   Zusammensetzung   der   Jodstärke    kann    ausge- 
drückt werden  durch  die  Formel: 


(C6Hlo05)nJ 

(Ce  Hio  05)n  J 

(C6Hio05)nJ 


JH. 


HioQsjnJ      \ 

Freiburg  i.  B.,  den  5.  Februar  1887. 

Laboratorium  des  Professor  Baumann. 


lieber  erste  Produkte  der  Magenverdauung. 

Von 

Dr.  med.  Karl  Hasebroek^ 

Assistenten  am  physiolog.-chem.  Institut  in  Strassburg  i.  E. 


(Der  Bedaction  zugegangen  am  11.  Februar  1887.) 


Obgleich  fast  genau  ein  halbes  Jahrhundert  verflossen 
ist,  seitdem  Schwann  seine  classischen  Studien  über  die 
Magenverdauung  veröffentlicht  hat,  bei  denen  er  zum  ersten 
Mal  in  so  umfassender  Weise  den  künstlichen  Magensaft  für 
seine  Versuche  verwandte,  so  ist  die  Kenntniss  der  Ver- 
dauungsprodukte resp.  Durchgangsprodukte  der  Magenver- 
dauung noch  immer  keine  befriedigende:  sie  entbehrt  noch 
der  Einheitlichkeit,  und  eine  ganze  Reihe  von  Widersprüchen 
ist  noch  zu  beseitigen. 

Im  hohen  Masse  ist  dies  der  Fall  bei  den  eigentlichen 
Propeptonen  und  Peptonen,  deren  Studium  in  neuerer  Zeit, 
unter  Zuhülfenahme  neu  aufgefundener  Fällungsmittel,  eine 
grosse  Anzahl  von  Durchgangsprodukten  mit  ebensovielen 
Namen  ermittelt  hat.  Es  ist  diesen  Untersuchungen  der  Pro- 
peptone  und  Peptone  gegenüber  das  Studium  der  Körper, 
welche  unmittelbar  bei  der  Auflösung  der  Eiweisskörper  ent- 
stehen, vollständig  in  den  Hintergrund  getreten  und  seit 
Meissner  und  Brücke  nicht  wieder  hervorgeholt  worden; 
es  ist  das  um  so  merkwürdiger,  als  auch  diese  im  Magen 
des  Lebenden  in  Frage  kommen,  da  die  Zeit  nicht  aus- 
reichen kann,  um  die  Peptonbildung  im  Magen  zu  vollenden. 


\ 
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Wenn  auch  nach  den  Untersuchungen  eines  Brücke 
die  Sache  ziemlich  abgeschlossen  erscheint,  so  mussten  doch 
die  Untersuchungen  von  den  neuen  Gesichtspunkten  aus,  die 
man  jetzt  durch  eine  weitere  Differenzirung  der  Eiweisskörper 
erlangt  hat,  wiederholt  werden.  Brücke  sagt  von  den  ersten 
Produkten    der   Verdauung   schliesslich   nur:    «Alles   bisher 

Gesagte  zeigt, dass  uns  die  Einwirkung  des  sauren 

Magensaftes  zunächst  Produkte  giebt,  denen  theilweise  der 
Stempel  der  Muttersubstanzen  noch  deutlich  aufgeprägt  ist. 
Ja,  wir  erkennen  einzelne  dieser  Körper  geradezu  als  Pro- 
dukte des  mechanischen  Zerfalls  ^). » 


Die  nähere  Veranlassung  zu  den  folgenden  Versuchen 
war,  dass  in  einer  Portion  künstlich  verdauten  Fibrins,  die 
ich  für  einen  anderen  Zweck  angefertigt  hatte,  sich  reichlich 
Globulinsubstanzen  vprfanden  und  durch  ihr  charakteristisches 
Verhalten,  Unlöslichkeit  in  Wasser,  Löslichkeit  in  verdünnten 
Salzlösungen  etc.,  nachgewiesen  werden  konnten.  Eine  Probe 
der  neutralisirten  und  vom  Acidalbumin  abfiltrirten  Ver- 
dauungsflüssigkeit gab,  mit  vielem  destillirten  Wasser  ver- 
setzt, einen  reichlichen,  flockigen  Niederschlag,  der  sich  bei 
Zusatz  von  Chlorammonium  wieder  löste.  Es  konnte  diese 
Globulinsubstanz  schwerlich  in  solcher  Menge  dem  Fibrin  als 
solchem  angehören  —  Fibrin  enthält  stets  aus  dem  Blute 
anhaftendes  unverändertes  Globulin  in  Spuren  — ,  sondern 
sie  musste  bei  dem  Verdauungsprocess  sich  gebildet  haben. 
Die  Verdauung  war  träge  erfolgt,  und  in  24  Stunden  bei 
Zimmertemperatur  war  die  freilich  relativ  grosse  Menge  des 
Fibrins  nur  unvollkommen  verdaut  worden. 

Es  lag  nahe  anzunehmen,  dass  die  langsame  Verdauung 
in  Verbindung  mit  der  grossen  Menge  Fibrin  die  Gelegen- 
heitsursache der  Bildung  resp.  der  Erhaltung  der  Globulin- 
substanz gewesen  war,  und  musste  man  deshalb  hierauf  bei 
den  Versuchen  Rücksicht  nehmen. 


^)  Sitzungsberichte  d.  kais.  Akademie  d.  Wissensch.,  XXX VII.  Bd., 
S    \S± 
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Man  kann  nach  Brücke's  Angaben  die  Verdauung 
verlangsamen,  indem  man  die  Acidität  des  künstlichen  Magen- 
saftes herabsetzt:  es  musste  dieses  Hülfsmittel  hier  um  so 
erwünschter  sein,  als  Globulinsubstanzen  bei  Gegenwart  von 
stärkeren  Säuren  —  schon  bei  Vh^  HCl  —  in  Acidalbumin 
übergehen,  mithin  nicht  mehr  als  Globuline  angetroffen 
werden  können. 

Ich  verfuhr  nun  folgendermassen :  Durch  Ausziehen 
der  Magenschleimhaut  mit  V*  p.  M.  HCl-Lösung  stellte  ich 
eine  künstliche  Verdauungsflüssigkeit  her  und  fügte  zu  ver- 
schiedenen gleichen,  abgemessenen  Portionen  dieser  Flüssig- 
keit so  viel  H  Gl  von  bekanntem  Gehalt,  dass  in  den  einzelnen 
Portionen  die  Acidität  von  V*  — IV*  P-  M-  HCl  variirt  wurde. 
Die  Acidität  wurde  in  den  einzelnen  Portionen  mittelst  Vio 
Normal -Na  OH  vor  dem  Versuch  festgestellt,  um  später  ge- 
nauer neutralisiren  zu  können,  als  wie  es  bei  Gegenwart  der 
Verdauungsprodukte,  zumal  bei  den  schwächeren  Säuregraden, 
sonst  möglich  ist.  Nach  der  Bestimmung  der  Acidität  wurde 
dann  das  Fibrin  zugesetzt,  und  die  Verdauung  begann.  Den 
Nachweis  der  Globuline  führte  ich  anfangs  durch  Fällung 
mit  Wasser  nach  der  Neutralisation,  später  auch,  wie  an- 
gegeben wird,  durch  Fällung  mittelst  schwefelsaurer  Magnesia, 
und  durch  nähere  Bestimmung  des  Coagulationspunktes. 


A.   Versuche  mit  frischem  Fibrin. 

Versuch  1. 

Je  300  cbcm.  Magensaft  mit  80  gr.  Fibrin.  (Das  Fibrin 
wurde  stets  nach  dem  Auspressen  feucht  gewogen.) 

Dauer  der  Einwirkung:  18  Stunden. 

Die  folgende  Tabelle  giebt  für  die  verschiedenen  Säure- 
grade die  Globulinfällungen  durch  Wasser  nach  der  Neutra- 
lisation in  den  Filtraten: 


HCl  in  p.  M. 


^4 


^|2 


3 


l4 


1^|4 


,1 


Grad  derVerdauung 


Globulinfällung 
durch  Wasser    . 


Scheinbar 

ganz  unver- 

daat. 


Der  grösstc 
Theil  unver- 
daut. 

Starke 

Trübung, 

N^iedorschlag 

setzt  sich  ab. 


Der  gröBste 
Theil  unver- 
daut. 

Schwache 
Trübung. 


Bis  auf 
Spuren  ver- 
daut. 


Bis  auf 
Sparen  ver- 
daut. 
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Die  durch  Ueberschuss  von  Wasser  hervorgebrachten 
Niederschläge  resp.  Trübungen  lösten  sich  sofort  nach  Zusatz 
von  Chlorammonium  und  die  Lösungen  gerannen  beim  Er- 
hitzen: es  war  also  kein  Zweifel,  dass  es  sich  um  Globulin- 
substanz  handelte.  Es  war  bei  dieser  18  stündigen  Einwirkung 
der  Magenverdauung  nur  bei  V«  p.  M.  HCl  die  Globulinsub- 
stanz  in  nennens^ve^then  Mengen  vorhanden;  bei  V*  p.  M.  HC' 
war  die  Verdauung  überhaupt  so  gut  wie  ausgeblieben,  so 
dass  kaum  ein  Produkt  zu  verlangen  Avar.  Anders  stand  es 
mit  den  höheren  Säuregraden:  hier  konnten  die  Globuline 
entstanden  sein,  aber  bei  Gegenwart  der  stärkeren  Säure  und 
dem  schnellen  Vorgehen  der  Verdauung,  vielleicht  schon  zu 
Peptonen  umgewandelt  sein.  Es  musste  dies  durch  Unter- 
suchung der  Verdauungsflüssigkeiten  in  den  ersten  Stadien 
der  Verdauung  zu  erfahren  sein.  In  dem  folgenden  Versuch 
prüfte  ich  successive  von  Zeit  zu  Zeit  die  Flüssigkeiten  auf 
den  Gehalt  an  Globulinsubsftanz  und  stellte  dadurch  auch 
zugleich  ihr  zeitliches  Auftreten  dem  des  Acidalbumines,  ihres 
voraussichtlichen  Umwandlungsproduktes,  gegenüber  fest.  Es 
wurde  immer  eine  Portion  von  20  cbcm.  von  der  Verdauungs- 
flüssigkeit abfiltrirt,  neutralisirt  und  nach  einer  eventuellen 
weiteren  Filtration  auf  Globulin  geprüft: 


Versuch  II. 

Je  300  cbcm.  Magensaft  mit  30  gr.  Fibrin. 
Angesetzt:  9  Uhr  30  M.  V. 

1.  Entnahme:  9  Uhr  50  M.  V. 


HCl  in  p.  M. 


Neutralisalionspräcipitat    . 
Globulinfällung  durch  Was-  j 

•  I 


ser 


Sehr  schwach.  Schwache 

Trübung. 


Trübung. 


Starke 
Trübung. 


Starke 
Trübung. 


Nach  Zusatz  von  Chlorammonium  überall  Aufhellung. 

Es  war  in  der  That  bei   silmmtlichen   Säuregraden  die 
Globulinsubstanz  entstanden,  bei  1  und  1 V*  p.  M.  H  Gl  sogar 
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entschieden  mehr  wie  bei  den  anderen  Portionen;  Äcid- 
albumin  fand  sich  bei  dieser  kurzen  Einwirkung  von  20  Mi- 
nuten noch  nirgends. 

2.  Entnahme:  11  Uhr.  V. 


HCl  in  p.  M. 

^h 

»/4 

1 

1^/4 

Neutrali sations-  j 
präcipitat .    . 

Globulinfällung   j 
durch  Wasser  j 

Flockige 
Fällung. 

Gering,  flock. 
Niederschlag. 

Flockige 
Fällung. 

Starker  flock. 
Niederschlag. 

Starke 
Trübung. 

Starker  flock. 
Niederschlag. 

Starke 
Trübung. 

Der  Gehalt  an  Globulin  war,  umgekehrt  wie  bei  der 
ersten  Entnahme,  jetzt  grösser  bei  V«  und  %  p,  M.  HCl  wie 
bei  1  und  IV4  p.  M.  HCl.  Acidalbumin  war  ausser  bei 
^2  p.  M.  HCl  überall  gebildet  worden. 

Die  Globulin-Niederschläge  konnten  dekantirt  werden, 
lösten  sich  in  Chlorammonium  und  fielen  bei  Sättigung  mit 
Steinsalz  wieder  aus:  ein  weiteres  Charakteristikum  der  GIo- 
bulinsubstanzen  mit  Ausnahme  des  Vitellin. 

3.  Entnahme:  3  Uhr  N. 


H  Gl  in  p.  M. 

M2 

8I4 

1 

1^|4 

Neutralisation  s-   \ 
präcipitat.    .   ) 

Globulinfällung   | 

Starker 
Niederschlag. 

Starke 
Fällung. 

Trübung. 

Fällung. 

Fällung. 

Globulinsubstanz  war  bei  1  und  IV4  p.  M.  HCl  nicht 
mehr  nachzuweisen,  am  reichlichsten  hingegen  vorhanden  bei 
Va  p.  M.  HCl,  wo  es  noch  immer  nicht  zur  Bildung  von 
Acidalbumin  gekommen  war. 

4.  Entnahme:  10  Uhr  V.  des  folgenden  Tages. 


HCl  in  p.  M. 

^i'2 

»li 

1 

i'fi 

1 

1 

Neutralisations- 

■ 

präcipitat.     . 

GlobulinföUung 

1 

Starke 
Fällung. 

Flockiger 
Niederschlag. 

Fällung. 
Trübung. 

— 
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Globulinsubstanz  wieder  am  reichlichsten  bei  V»  P-  M. 
HCl,  bei  */4  p.  M.  HCl  fast  gar  nicht  vorhanden.  Acid- 
albumin  jetzt  auch  reichlich  bei  V«  P-  M,  HCl,  während  es 
bei  1  und  1*/*  p.  M.  HCl  jedenfalls  schon  weiter  in  Pro- 
pepton  umgewandelt  war;  hier  war  auch  die  Verdauung  voll- 
kommen erfolgt,  bei  den  andern  beiden  Portionen  waren 
noch  Spuren  von  unverdautem  Fibrin. 


Ein  Ueberblick  dieser  4  Tabellen  ergiebt  deutlich  das 
successive  Auftreten  und  Verschwinden  der  Globuline  bei  der 
Verdauung:  sie  entstehen  bei  jedem  Säuregrad,  verschwinden 
aber  verschieden  rasch,  indem  sie  weitergeführt  werden  in 
Acidalbumin,  je  nach  dem  Säuregrad  und  jedenfalls  auch 
nach  der  Schnelligkeit  der  Verdauung  überhaupt,  zwei  Faktoren, 
die  Hand  in  Hand  gehen.  Endlich  ersieht  man  aus  den 
Tabellen,  dass  die  Globulinsubstanz  das  erste  Umwandlungs- 
produkt des  Fibrins  ist,  denn  Acidalbumin  wurde  erst  bei 
der  2.  Entnahme  gefunden,  nachdem  die  Globulinsubstanz 
schon  vorhanden  gewesen  war. 

Ich  stellte  nun  zunächst  fest,  dass  das  erste  Produkt 
der  Verdauung  durch  Magnesiumsulfat  vollständig  ausgefallt 
werden  konnte,  ein  weiterer  Beweis  für  die  Globulinsubstanz; 
ich  verwandte  diesmal  Fibrin,  das  mehrere  Male  mit  12*/o 
Chlorammoniumlösung  extrahirt  war,  um  ganz  sicher  zu 
sein,  dass  die  Globulinsubstanz  nicht  doch  von  einer  Ver- 
unreinigung des  Fibrins  herrührte.  Das  Filtrat  der  gesättigten 
Magnesiumsulfatlösung  coagulirte  beim  Erwärmen  nicht  mehr, 
während  die  wässerige  Lösung  des  Magnesiumniederschlages 
auf  dem  Filter  beim  Erhitzen  sofort  gerann. 

Es  musste  sich  jetzt  die  Frage  aufwerfen:  Haben  wir 
eine  einzige  Globulinsubstanz  vor  uns,  lässt  sie  sich  weiter 
charakterisiren  und  stimmt  sie  mit  einer  bekannten  Globulin- 
substanz überein?  Es  konnte  da  nur  die  Bestimmung  des 
Goagulationspunktes  entscheiden. 

Um  möglichst  reichlich  den  Körper  darzustellen,  ver- 
fahre ich  so,  dass  ich  stets  einen  Magensaft  von  V»  P*  M.  H  CI 
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verwende  und  nach  einigen  Stunden,  wenn  noch  grössere 
Fibrinmengen  unverdaut  sind,  abfiltrire,  in  der  angegebenen 
Weise  genau  neutralisire  und  vom  Acidalbumin  eventuell 
abfiltrire.  Durch  weiteres,  mehrmaliges  Filtriren  durch  ein 
und  dasselbe  Filter  bekommt  man  den  Körper  dann  in  wasser- 
klarer Lösung,  so  dass  man  die  Goagulationspunkte  mit 
grosser  Schärfe  bestimmen  kann.  Zur  ControUe  fällte  ich 
einen  Theil  der  klaren  Lösung  durch  Sättigen  mit  Magnesiam- 
sulfat  und  bestimmte  in  dem  wieder  aufgelösten  Niederschlag 
ebenfalls  die  Goagulationspunkte ;  eine  geringe  Erhöhung  der- 
selben durch  die  mehr  oder  weniger  concentrirte  Magnesium- 
sulfatlösung war  zu  erwarten. 

Versuch  IIL 

200  cbcm.  Magensaft  mit  20  gr.  Fibrin. 
Angesetzt:  11  Uhr  15  M.  V. 
Abfiltrirt:  4  Uhr  N. 
Neutralisirt,  vom  Acidalbumin  abfiltrirt. 

a)  Die  klare  Lösung  coagulirte  bei: 

L  55  ^        IL  56  ^        IIL  56 ». 

Es  wurde  nach  längerem  Erwärmen  bis  zu  60*  vom 
gebildeten  flockigen  Coagulum  abfiltrirt,  das  Filtrat  coagulirte 
bei:  L  72 ^        IL  74*. 

b)  Der  grösste  Theil  der  Lösung  wurde  mit  Magnesium- 
sulfat gefallt,  der  Niederschlag  wieder  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  coagulirte  bei: 

I.  58^        IL  60<>. 

Das  Filtrat  trübte  sich  bei  über  70®  nochmals. 

Versuch  IV. 

300  cbcm.  Magensaft  mit  50  gr.  Fibrin. 

Angesetzt:  11  Uhr  45  M.  V. 

Abfiltrirt:  3  Uhr  30  M.  N. 

Wenig  Acidalbumin.  Filtrat  coagulirte  bei  54®  und 
nach  dem  Abfiltriren  des  reichlichen  Goagulums  bei  über 
70®  nochmals. 
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Es  geht  aus  diesen  beiden  Versuchen  —  die  ich  übrigens 
aus  einer  grossen  Zahl  herausgegriffen  habe  —  mit  Ent- 
schiedenheit hervor,  dass  es  sich  um  zwei  sich  gut  unter- 
scheidende Substanzen  handelt,  eine,  die  bei  55  •  ca.  gerinnt, 
eine  andere,  deren  Coagulationspunkt  über  70^  liegt.  Die 
erstere  stimmt  demnach  mit  dem  Fibrinogen  und  dem  Myosin, 
die  letztere  mit  dem  Serumglobulin  überein. 

Wenn  es  sich  bei  diesem  letzteren  Körper  nun  wohl 
um  nichts  Anderes  handeln  kann,  wie  um  Serumglobulin 
selbst,  so  kommen  bei  dem  ersteren  2  Globulinsubstanzen  in 
Frage.  Das  Fibrinogen  unterscheidet  sich  von  dem  Myosin 
nur  durch  die  Fähigkeit,  mit  Hülfe  des  Fibrinfermentes  und 
ein  wenig  Serumglobulin  zu  gerinnen.  Lag  also  Fibrinogen 
vor,  so  musste  ohne  Weiteres  Gerinnung  eintreten,  wenn 
man  die  vom  Acidalbumin  abfiltrirte,  neutrale  Verdauungs- 
flüssigkeit mit  ein  wenig  frischem  Blutplasma  zusammen- 
brachte: der  Versuch  gelang  nicht,  auch  nach  24  Stunden 
langem  Stehenlassen  zeigte  sich  keine  Gerinnung.  Es  bleibt 
somit  nur  übrig  anzunehmen,  dass  der  bei  55^  coagulirende 
Eiweisskörper  dem  Myosin  sehr  ähnlich,  wenn  nicht  identisch 
ist,  da  er  sich  in  Nichts  von  den  bis  jetzt  bekannten  Eigen- 
schaften des  Myosins  unterscheidet. 

Was  das  quantitative  Auftreten  der  beiden  Globulinsub- 
stanzen anbelangt,  so  scheint  die  bei  55^  gerinnende  bedeutend 
reichlicher  zu  entstehen  wie  die  andere;  Die  erstere  schied 
sich  stets  in  reichlichen  Flocken  ab,  während  die  letztere 
meistens  nur  durch  Trübung  sich  anzeigte. 

Wenn  man  die  auffallende  Thatsache  berücksichtigt, 
dass  bei  der  Auflösung  des  Fibrins  zwei  Körper  entstehen,  welche 
mit  den  beiden  Körpern,  aus  denen  es  sich  mit  Hülfe  eines 
Fermentes  zu  bilden  vermag,  dem  Fibrinogen  und  dem  Serum- 
globulin, in  den  Coagulationspunkten  übereinstimmen,  so 
erscheint  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  entstandenen 
Körper  auch  zu  diesen  beiden  Componenten  des  Fibrins  in 
naher  Beziehung  stehen.  Es  kommt  noch  hinzu,  dass  die 
Substanz,  welche  bei  55^  gerinnt,  also  dem  Fibrinogen  ent- 
sprechen   würde,   auch   in   überwiegender   Menge   vor   dem 
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zweiten  Körper  gebildet  wird,  ebenso  wie  bei  der  Ent- 
stehung des  Fibrins  das  Fibrinogen  den  Hauptantheil  an 
der  Menge  des  Fibrins  hat.  Man  könnte  hiernach  die 
Bildung  des  ersten  Verdauungsproduktes  des  Fibrins 
auffassen  als  «eine  Spaltung  in  zwei  Körper,  von 
denen  der  eine  mit  dem  einen  Componenten  des 
Fibrins  vollkommen  übereinstimmt,  der  andere 
sich  nur  durch  den  erlittenen  Verlust  seiner  Fer- 
ment-Gerinnungsfähigkeit von  dem  zweiten  Com- 
ponenten unterscheidet. 

B.   Versuche  mit  eoagiilirtem  Fibrin. 

Da  bekanntlich  coagulirte  Eiweissstoffe  ungemein  viel 
schwerer  verdaut  werden  wie  ungeronnene,  so  musste  noth- 
wendig  darauf  gesehen  werden ,  stets  einen  an  und  für  sich 
schon  kräftig  wirkenden  Magensaft  zu  verwenden,  denn  er- 
folgte die  Verdauung  zu  langsam,  so  konnten  die  hierbei  nur 
zur  Zeit  entstehenden  Spuren  von  Globulinen  doch  während 
der  langen  Einwirkung  weiter  verändert  werden.  Die  Acidität 
des  Magensaftes  sehr  zu  verstärken,  war  andererseits  auch 
nicht  rathsam.  Ich  benutzte  stets  einen  Magensaft  von 
V2— %  p.  M.  HCl  und  verdaute  bei  36^ 

I.  Gekochtes  Fibrin. 

Trotz  vieler  Versuche  gelang  es  mir  nie,  die  Globulin- 
substanz  zu  erhalten,  es  war  stets  nur  Acidalbumin  zu  finden. 
Es  ist  demnach  hier  die  Frage  zu  stellen,  ob  die  Globuline 
überhaupt  nicht  entstehen,  oder  ob  sie  nur  durch  die  un- 
günstigen Bedingungen  nicht  erhalten  bleiben. 

Durch  Hitze  geronnenes  Fibrin  hat  man  noch  nie  in 
genuines  Eiweiss  zurückführen  können,  es  liegt  deshalb  nahe 
anzunehmen,  dass  auch  hier  die  Spaltung  in  die  beiden 
Globuline,  die  beim  uncoagulirten  Fibrin  erfolgt,  entweder 
unmöglich  oder  mindestens  sehr  schwierig  ist  und  nur  in 
Spuren  erfolgt:  Sollte  dieser  Umstand  nicht  auch 
die  Ursache  sein,  weshalb  die  Magenverdauung 
bei  dem  in  der  Hitze  geronnenen  Fibrin  nicht  mit 
der  bekannten  Leichtigkeit  erfolgt,  wie  bei  dem 
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nncoagulirten,  und  sollte  die  leichte  Spaltung 
des  rohenFibrins  in  die  zwei  leicht  weiter  verän- 
derlichen Eiweisskörper  nicht  der  Grund  sein, 
dass  dieses  so  spielend  von  dem  Magensaft  ver- 
daut wird?  Verdaut  man  unter  vollkommen  gleichen  Be- 
dingungen frisches  und  gekochtes  Fibrin,  so  schmilzt  das 
erstere  oft  in  Va  Stunde,  während  das  letztere  Tage  gebraucht. 
Die  Processe  unterscheiden  sich  in  nichts  Anderem,  als  dass 
in  dem  einen  Fall  zunächst  die  beiden  Globuline  entstehen, 
in  dem  andern  nicht:  ist  es  da  nicht  erlaubt,  den  einen 
Unterschied  mit  dem  anderen  Unterschied  in  ursächlichen 
Zusammenhang  zu  bringen? 

II.   Durch  Alkohol  coagulirtes  Fibrin. 

Versuch  V. 

Das  Fibrin  war  2  Tage  unter  Alkohol  aufbewahrt 
worden. 

280  cbcm.  Magensaft  mit  6  gr.  Fibrin. 

Angesetzt:  3  Uhr  30  M.  N. 

Filtrirt:  4  Uhr  10  M.  N.  (Grösster  Theil  des  Fibrins 
verdaut.) 

Neutralisirt,  filtrirt,  mit  Magnesiumsulfat  gesättigt.  Die 
Lösung  des  Magnesiumsulfatniederschlages  trübte  sich  bei  58® 
deutlich. 

Es  war  also  Globulinsubstanz  gebildet  worden,  aber  in 
nur  sehr  geringer  Menge,  im  Verhältniss  zu  den  früheren 
Versuchen.  Das  Fibrin  hatte  nur  2  Tage  unter  Alkohol 
gelegen,  es  konnte  also  vielleicht  noch  uncoagulirtes  Fibrin 
vorhanden  sein.  Der  Versuch  muss  wiederholt  werden  mit 
Fibrin,  das  längere  Zeit  unter  Alkohol  sich  befunden  hat. 

C.  Versuche  mit  Eieralbumin. 
Es  ist  unmöglich,  mit  frischem  Hühnereiweiss  zu  operiren ; 
es  ist  die  genaue  Neutralisation  sehr  erschwert,  ausserdem 
der  Fortgang  der  Verdauung  nicht  zu  übersehen  und  man 
ist  nie  sicher,  in  der  abfiltrirten  Verdauungsflüssigkeit  nur 
Verdauungsprodukte  und  kein  unverändertes  Albumin  zu 
haben.     Ich  benutzte   durch   Alkohol   gefälltes  Ei  weiss   und 


358 

durch  Erhitzen  coagulirtes;  das  frische  Hühnereiweiss  wurde 
durch  Wasserfallung  von  den  vorhandenen  Globulinen  befreit 
und  vor  dem  Erhitzen  genau  neutrahsirt. 

Es  gelang  bei  keinem  der  zahlreichen  Versuche,  Globuhn- 
substanz  aufzufinden,  weder  bei  dem  durch  Alkohol,  noch 
durch  Erhitzen  coagulirten  Eieralbumin. 


Wenn  man  die  älteren  Versuche  von  Schwann,  Brücke 
und  Meissner  über  die  Produkte  der  Magenverdauung  durch- 
geht, so  findet  man  bei  allen  drei  Beobachtern  angegeben, 
dass  nach  Abfiltriren  des  Neutralisationspräcipitates  die  Ver- 
dauungsflüssigkeit beim  Kochen  reicMiche  Flocken  geronnenen 
Eiweisses  ausscheidet;  dieses  Coagulat  kann  von  nichts  Anderem 
herrühren,  als  wie  von  den  Globulinsubstanzen,  die  sich  nach 
meinen  Versuchen  als  erstes  Verdauungsprodukt  herausgestellt 
haben.  Brücke  drückt  sich  sehr  vorsichtig  und  unbestimmt 
über  diesen  Körper  so  aus:  «Nach  allem  diesen  kann  man 
wohl  nicht  zweifeln,  dass  in  dem  Fibrin  Albumin  von  der- 
jenigen Modifikation  vorhanden  ist,  die  wir  gewöhnlich  als 
lösliches  Eiweiss  bezeichnen*).»  Meissner,  der  sich 
sonst  mit  grosser  Vorliebe  einer  Dififerenzirung  der  Ver- 
dauungsprodukte beflissen  hat,  geht  mit  einer  auffallenden 
Leichtigkeit  über  diesen  Körper  hinweg,  indem  er  sagt:  «Es 
erscheint  unnöthig,  diesem  Körper  eine  besondere  Bezeichnung 
zu  geben,  da  derselbe  durch  weitere  Verdauung  ebenfalls  in 
Peptone  verwandelt  wird  ^), »  und  einige  Zeilen  weiter,  nach- 
dem er  einige  Reaktionen  angeführt  hat :  «  Andere  Reaktionen 
haben  wir  für  diesmal  nicht  notirt,  was  nicht  von  grossem 
Belang  ist,  da  der  Körper  kein  definitives  Verdauungspro- 
dukt ist.» 

Brücke  sagt  vom  gekochten  Fibrin:  «Die  nach 
erfolgter  Lösung  erhaltene  Flüssigkeit  gab  ein  reichhches 
Neutralisationspräcipitat ,  und  das  davon  abfiltrirte  gerann 
beim  Kochen  nicht  ^). »     Ebenso  negativ  fielen  seine  Versuche 

1)  Loc.  cit,  Seite  181. 

2)  Zeitschrift  für  rationelle  Medicin,  3.  Reihe,  XII.  Bd.,  Seite  6h 
»)  Loc.  cit.,  Seite  181. 
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mit  coagulirtem  Huhnereiweiss  aus.  Meissner  giebt  noch 
näher  an,  dass  er  seinen  coagulirbaren  Körper  bei  der  Ver- 
dauung anderer  Eiweisskörper  nicht  beobachtet  habe;  «ob 
er  dem  Fibrin  eigenthümlich  ist»,  fügt  er  hinzu,  «müssen 
spätere  Untersuchungen  lehren.» 

Mit  der  Erkenntniss  der  Bildung  von,  kurzgesagt,  Glo- 
bulinsubstanz  aus  dem  Fibrin  bei  der  Magenverdauung 
fallt  jetzt  ein  bisher  auffallender  Unterschied  zwischen  der 
Magenverdauung  und  Pankreasverdauung  und  Fäulniss  fort: 
Bei  einer  sonst  qualitativen  Gleichheit  der  Produkte  unter- 
schied man,  dass  beim  Pankreas  und  der  Fäulniss  die  Bildung 
der  Globulinsubstanz,  bei  der  Magen  Verdauung  hingegen 
die  des  Acidalbumins  die  Verdauung  einleite. 

Es  war  nun  nothwendig,  im  Anschluss  an  die  aus 
meinen  Versuchen  gewonnenen  Resultate,  auch  die  Globulin- 
substanz näher  zu  untersuchen,  die  bei  der  Pankreasver- 
dauung entsteht,  zumal  in  dieser  Beziehung  ältere  Angaben 
ganz  ähnliche  Unterschiede  zwischen  uncoagulirtem  und  coagu- 
lirtem Eiweiss  notiren,  wie  sie  sich  bei  der  Magenverdauung 
herausgestellt  haben.  Brücke  sagt,  dass  nach  Corvisart 
das  Verdauungsprodukt,  das  aus  durch  Hitze  coagulirtem 
Eiweiss  erhalten  wurde,  nicht  beim  Erwärmen  gerann  *),  und 
er  selbst  giebt  an*):  «Ebensowenig  konnte  ich  durch  Fäul- 
niss oder  Maceration  in  Salzlösungen  aus  gekochtem  Fibrin 
eine  in  der  Hitze  gerinnende  Flüssigkeit  erhalten.» 

Ich  verwandte,  um  nicht  zu  verunreinigtes  Trypsin  zu 
haben,  nicht  den  wässerigen  Pankreasauszug  selbst,  sondern 
aus  diesem  durch  Alkohol  gefälltes  Trypsin.  Das  Ferment 
fällt  bekanntlich  sehr  leicht  aus,  und  ich  fällte  deshalb  mit 
möglichst  wenig  Alkohol,  um  die  meisten  verunreinigenden 
Substanzen  noch  in  Lösung  zu  halten.  Der  Niederschlag 
wurde  abfiltrirt,  abgepresst  und  wieder  in  Wasser  gelöst;  ich 
erhielt  nach  der  Filtration  eine  völlig  neutrale  opalescirende 
Lösung  des  Trypsin,  die  keine  Globuline  enthielt. 


1)  Loc.  cit.,  Seite  174. 
*)  Loc.  cit.,  Seite  181. 
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Versuch  VI. 

2  Portionen   von  je   100  cbcm.  Trypsinlösung  mit  je 
5  gr.  frischem  und  gekochtem  Fibrin. 
Angesetzt:  6  Uhr  N. 
Abfiltrirt:  10  Uhr  V. 
Beide  Portionen  waren  gut  verdaut. 

Es  fanden  sich  in  den  neutralen  Filtraten  nur  bei  dem 
einen,  welches  mit  uncoagulirtem  Fibrin  angesetzt  war, 
Globulinsubstanzen ,  die  Verdauungsflüssigkeit  des  gekochten 
Fibrins  gab  weder  eine  Fällijng  mit  Wasser,  noch  gerann  sie 
beim  Erwärmen.  Das  klare,  gerinnbare  Filtrat  hingegen 
coagulirte  bei:  i.  550^        n.  54^ 

und  trübte  sich  nach  dem  Abfiltriren  vom  reichlichen  Coagulat 
nochmals  bei:  i.  72 »         II.  75 «. 

Das  Verhalten  der  Globulinsubstanzen  war  also  in  jeder 
Beziehung  ebenso,  wie  bei  der  Magen  Verdauung:  es  handelt 
sich  auch  bei  ihnen  um  2  Körper,  und  zwar  um  dieselben 
wie  dort.  Es  ist  somit  das  erste  Umwandlungs- 
produkt des  uncoagulirten  Fibrins  qualitativ  ganz 
übereinstimmend  bei  der  Magen-  und  Pankreas- 
verdauung. 

Eine  weitere  Frage  ist:  Wie  verhalten  sich  die  coagu- 
lirten  Eiweisskörper?  Gelöst  müssen  sie  zunächst  auf  alle 
Fälle  werden;  es  geschieht  das  aber  jedenfalls  so  ungemein 
langsam,  und  es  entsteht  der  lösliche  Körper  deshalb  immer 
nur  in  solchen  Spuren,  dass  er  sofort  weiter  verändert  wird 
und  bis  jetzt  nicht  nachzuweisen  gewesen  ist.  Die  Möglich- 
keit des  Nachweises  dieses  ersten  ümwandlungsproduktes  wird 
man  aber  nicht  negiren  dürfen,  und  man  wird  nach  dem 
ganzen  nachgewiesenen  Verhalten  des  uncoagulirten  Fibrins 
auch  die  Wahrscheinlichkeit  nicht  zurückweisen  können,  dass 
die  Globulinsubstanzen  bei  der  Auflösung  der  coagulirten 
Eiweisskörper  eine  Rolle  spielen. 


Zur  Analyse  der  im  Kofh  enthaltenen  stickstoffhaltigen 

Stoffwechselprodukte. 

Von 

Dr.  A.  Stutzer. 


(Ans  dem  Laboratorium  der  landw.  VerBuchastation  Bonn.) 
(Der  BedacUon  zugegangen  am  34.  Februar  1887.) 


In  Bd.  X,  S.  157  dieser  Zeitschrift  machte  ich  den 
Vorschlag,  die  Trennung  der  stickstoffhaltigen  Stoffwechsel- 
produkte von  den  darin  enthaltenen  stickstoffhaltigen  Nah- 
rungsresiduen durch  frisch  bereitete  Pepsinlösung  zu  bewirken, 
und  deutete  auf  die  Möglichkeit  hin,  dass  vielleicht  ausser 
der  Behandlung  des  Kothes  mit  Pepsinlösung  auch  noch  eine 
solche  mit  Pankreasferment  erforderlich  sein  könne,  um  völlig 
zufriedenstellende  Resultate  zu  erhalten  ^). 

Nach  Ansicht  von  Pfeiffer  2)  soll  dies  Verfahren  zur 
Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  Stoffwechselprodukte  nur 
bei  frischem  Kothe  anwendbar  sein  und  nicht  bei  ge- 
trocknetem, und  vermuthet  Pfeiffer,  dass  beim  Trock- 
nen des  Kothes  gewisse  Nh- Stoffe  sich  in  der  Weise  ver-^ 
ändern,  dass  sie  durch  Verdauungsfermente  dann  nicht  mehr 
löslich  sind. 

Da  zu  den  Versuchen  Pfeiffer 's  ein  Koth  diente, 
welcher  nicht  wirklich  frisch,  sondern  2  Jahre  lang  mit  ver- 
dünntem Alkohol  (als  Conservirungsmittel)  Übergossen,  auf- 
bewahrt war,  hielt  ich  es  mit  Rücksicht  auf  die  Wichtigkeit, 
welche  die  Bestimmung  der  Nh  -  Stoffwechselprodukte  bei 
Fütterungsversuchen  hat,  für  wünschenswerth ,  einige  ver- 
gleichende Versuche  mit  ganz  frischem  und  gleichzeitig  mit 
getrocknetem  Koth  gleicher  Qualität  auszuführen.  War  die 
Beobachtung  von  Pfeiffer  richtig,  so  musste  Pepsin,  bezw. 
Pepsin  +  Pankreas  aus  frischem  Koth  mehr  N  lösen,  als 

ij  S.  161. 

2)  S.  574. 
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aus  Koth  von  gleicher  Beschaffenheit,  nachdem  derselbe  bei 
100®  C.  zuvor  getrocknet  war. 

Als  Untersuchungsobjekte  dienten  Kuhkoth  undPferdekoth. 

I.   Versuche  mit  Kuhkoth. 
a)  6esammt-N: 

Allgewendete  Substanz :   Gefundener  N :  N : 

gr.  gr.  0(o 

5,0646  0.01959  0,386 

5,0862  0,01632  0,321 

5,8416  0,01781  0,333 


Mittel  =  0,346  o(o. 

b)  Ein  Theil  des  frischen  Kuhkothes  wurde  mit  Pepsin- 
lösung behandelt^)  und  in  dem  unlöslich  bleibenden  Rück- 
stande der  N  ermittelt: 

Angewendete  Substanz :    Gefundener  N :  N : 

gr.  gr.  o|o 

5,1450  0,01009  0,196 

5,1400  0,00979  0,190 

7,0488  0,01395  0,198 


Mittel  =  0,194  o|o. 

c)  Bei  folgenden  Versuchen  sind  die  durch  Pepsin  un- 
löslich bleibenden  Äntheile  des  Kolhes,  nachdem  die  Säure 
durch  Auswaschen  mit  Wasser  entfernt  war,  sofort  (im 
feuchten  Zustande)  mit  alkalischer  Pankreaslösung  Übergossen 
und  behandelt,  wie  auf  S.  227,  Bd.  XI  dieser  Zeitschrift  näher 
angegeben : 

Angewendete  Substanz :    Gefundener  N :  N : 

gr.  gr.  o/o 

7,3059  0,01098  0,150 

5,6848  0,00920  0,162 

8,1919  0,01247  0,152 

6,3595  0,01039  0,163 

Mittel  =  0,156  «/o. 

Der  übrige  Theil  des  Kuhkothes  wurde  bei  100^  ge- 
trocknet und  die  gleichen  Versuche,  wie  soeben  unter  I  a,  b,  c 
angegeben,  mit  dem  trocknen  Koth  ausgeführt.  Bei  allen 
unter  d,  e,  f  angegebenen  Versuchen  ist  stets  genau  1  gr.  der 
Substanz  zur  Untersuchung  benutzt. 

1)  Cf.  Bd.  XI,  S.  209. 
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d) 

Gesan 
Nach 

imt-N: 

2.200  X 
2,250  > 
2,200  » 

bleibt 

e) 

Mittel 
Einwirkung 

2,22  X 

von  Pepsinlösung 
1,543  •lo 

1,547  » 
1,547  » 

ungelöst : 

Mittel    1,545  %  N. 

f)  Nach  successiver  Behandlung  mit  Pepsin  +  Pankreas- 

flüssigkeit  bleibt  ungelöst: 

1,153  •fo 

1,145  » 
1,145  » 
Mittel    1,147  %  N. 

n.   Versuche  mit  Pferdekoth  (frisch), 
a)  6esamml-N: 

Angewendete  Substanz :    Gefundener  N :  N : 


0 


Kr.  gr.  «( 

5,0478  0,01781  0,353 

6,4564  0,02256  0,349 

6,7112  0,02523  0,376 


Mittel    0,359*/,. 

b)  Nach  Behandeln  mit  Pepsinlösung  bleibt  ungelöst: 

Angewendete  Substanz :    Gefundener  N :  N : 


0 


gr.  gr.  ^1 

5,6314  0,00950  0,172 

4,6185  0,00757  0,164 

4,8393  0,00831  0,171 


Mittel    0,169  1. 

c)  Nach  successiver  Behandlung  mit  Pepsin  +  Pankreas- 
flüssigkeit  bleibt  ungelöst: 

Angewendete  Substanz :    Gefundener  N :  N : 

gr.  gr.  X 

6,5363  0,00712  0,109 

4,6753  0,00509  0,108 

4,7291  0,00512  0JlO8 

Mittel    0,1Ö8V 

Versuche  mit  getrocknetem  Pferdekoth.  (Die  Versuche 
sind  in  genau  derselben  Weise  ausgeführt,  wie  bei  Kuhkoth 
unter  d,  e,  f  angegeben.) 
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d)  Gesammt-N:  1,473  ^/o 

1,473  » 


1,488 


» 


Mittel     1,478  \  N. 

e)  Nach  Einwirkung  von  Pepsinlösung  bleibt  ungelöst 


0,727  "i 
0,727 


0 


Mittel    0,727  X  N, 

f)  Nach  successiver  Behandlung  mit  Pepsin  +  Pankreas- 

flüssigkeit  bleibt  unlöslich: 

0,513  \ 
0,505  > 

Mittel    0,509  X  N. 

Resultate. 

Von  100  Theilen  Gesammt-N  bleiben  unlöslich  nach 
Behandlung  mit: 

Pepsin:      Pepsin  +  Pankreas: 
Kuhkoth  frisch     ....      56%                   45 '/o. 
Kuhkoth  trocken  .     .     .  69  » 51  » 

Pferdekoth  frisch ....      47  *(o  30  *!o. 

Pfeidekoth  trocken  ...      49  »  34  » 

Die  Untersuchungen  ergeben  demnach  in  Ueberein- 
stimmung  mit  den  Versuchen  Pfeiffer's,  dass  beim  Trocknen 
des  Kothes  ein  Theil  der  Nh- Stoffe  die  Eigenschaft  erhält, 
durch  Verwendungsfermente  unlöslich  zu  werden,  und  wird 
man  in  Zukunft  die  Untersuchungen  des  Kothes  entweder  in 
völlig  frischem  Zustande  vornehmen  müssen  oder  nachdem 
derselbe  in  geeigneter  Weise  feucht  conservirt  ist. 

Bei  den  Untersuchungen  des  Pferdekothes  waren  die 
Differenzen  zwischen  den  Ergebnissen  des  frischen  und  des 
getrockneten  Kothes  allerdings  so  unbedeutend,  dass  sie  als 
innerhalb  der  zulässigen  anedytischen  Fehlergrenzen  fallend 
angenommen  werden  können,  al^er  trotzdem  dürfte  es  im 
Interesse  der  Gleichartigkeit  der  Untersuchungen  empfehlens- 
werth  sein,  auch  diesen  Koth  (und  alle  sonstigen  Kotharten) 
entweder  frisch  oder  feucht  conservirt  zu  untersuchen. 


Ueber  das  Vorkommen  von  Cholin  in  Keimpflanzen. 

Von 

E.  Schulze. 


(Ans  dem  agricalttir-chemischen  Labor atorinm  des  Polytechnikums  in  Zürich.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  10.  März  1887.) 


Die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  der  Keimpflanzen, 
deren  Untersuchung  mich  und  meine  Mitarbeiter  eine  Reihe 
von  Jahren  hindurch  beschäftigt  hat,  sind  auch  in  dieser 
Zeitschrift  schon  mehrmals  der  Gegenstand  von  Mittheilungen 
gewesen ;  so  enthält  z.  B.  das  erste  Heft  des  laufenden  Bandes 
eine  Abhandlung  über  eine  in  Lupinen-  und  Kürbiskeimlingen 
sich  findende  stickstoflfreiche  Base,  welche  ich  unter  Mit- 
wirkung von  E.  Steiger  untersucht  und  mit  dem  Namen 
Ärginin  belegt  habe*);  andere  Mittheilungen  über  jene  Keim- 


1)  In  der  oben  erwähnten  Abhandlung  (auf  S.  61)  habe  ich  dem 
Arginin  weit  mehr  Aehnlichkeit  mit  dem  Kreatinin  als  mit  irgend 
einer  Pflanzenbase  zugesprochen.  Diese  Behauptung  mag  vielleicht  als 
eine  nicht  genügend  gestützte  erschienen  sein;  denn  die  meisten  der  an 
der  citirten  Stelle  als  gemeinsam  für  das  Arginin  und  das  Kreatinin  auf- 
gefShrten  Eigenschaften  kommen  ja  auch  manchen  anderen  Basen  zu. 
Ich  will  daher  hier  noch  darauf  aufmerksam  machen,  dass  das  Arginin 
auch  in  seinem  Verhalten  gegen  Barythydrat  und  gegen  salpetrige  Säure 
Aehnlichkeit  mit  dem  Kreatinin  zeigt,  dass  es  dem  letzteren  ferner  im 
Stickstoffgehalt  (=  32,18  ^|o)  nahe  steht  und  schon  durch  diesen  hohen 
Stickstoffgehalt  sich  von  den  sog.  Alkaloiden  unterscheidet.  Von  den  stick- 
stoffreichen Basen  der  Hypoxanthin-  und  Xanthin-Gruppen ,  welche  ja 
neuerdings  mehrfach  im  Pflanzenorganismus  gefunden  worden  sind,  weicht 
das  Arginin  in  seinem  Verhalten  in  manchen  Punkten  so  weit  ab,  dass 
von  einer  Aehnlichkeit  mit  diesen  nicht  gesprochen  werden  kann. 

Zeltflchrlft  t^r  physiologische  Chemie.  XI.  25 
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pflanzenbestandtheüe  habe  ich  früher  im  Journal  für  practische 
Chemie  gemacht.  Es  erschien  mir  wünschenswerth,  zur  Ver- 
vollständigung dieser  Arbeiten  auf  die  Keimpflanzenextracte 
die  Methoden  anzuwenden,  welche  L.  Brieger  ^)  zur  IsoUrung 
stickstoffhaltiger  Basen  mit  Erfolg  benutzt  hat,  und  mit  Hülfe 
derselben  insbesondere  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  in  den 
Keimpflanzen  Cholin^)  enthalten  ist. 

Für  meine  Versuche  verwendete  ich  die  Mutterlaugen, 
w^elche  bei  Verarbeitung  der  aus  den  Axenorganen  etiolirter 
Lupinen-  und  Kürbiskeimlinge  dargestellten  weingeistigen 
Extracte  auf  Amidosäuren  übrig  geblieben  waren.  Diese 
Extracle  (dargestellt  durch  Behandlung  der  feingepulverten 
lufttrocknen  Axcnorgane  mit  heissem  Weingeist  von  90 — 92 
Volumenprocent)  w^aren  nach  dem  Verjagen  des  Weingeistes 
mit  Wasser  verdünnt,  dann  durch  Versetzen  mit  Bleiessig 
gereinigt,  hierauf  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  gelösten 
Blei  befreit  und  bis  zum  Syrup  eingedunstet  worden.  Dieser 
Syrup  hatte  beim  Stehen  Ausscheidungen  von  Amidosäuren 
geliefert,  welche  sich  bei  weiterem  Verdunsten  der  Flüssigkeit 
noch  vermehrten.  Schliesslich  waren  dickflüssige  Mutterlaugen 
übrig  geblieben,  welche  bei  langsamem  Verdunsten  salben- 
artige Consistenz  annahmen.  Diese  Mutterlaugen  behandelte 
ich  nun  mit  heissem  Weingeist,  welchem  etwas  concentrirte 
Salzsäure  zugesetzt  war.  Der  grösste  Theil  der  Substanz 
löste  sich  auf;  zurück  blieb  eine  braune  zähe  Masse.  Die 
davon  abgegossene  Flüssigkeit  lieferte  beim  Erkalten  eine  der 
Quantität  nach  nicht  bedeutende  krystallinische  Ausschei- 
dung. Die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  versetzte  ich  mit  alko- 
holischer Quecksilberchloridlösung.  Es  entstand  ein  Nieder- 
schlag, welcher  nach  mehrtägigem  Stehen  abfiltrirt  wurde. 
Das  Filtrat  lieferte  beim  Stehen  weitere  Ausscheidungen ;  die- 
selben wurden  gesammelt  und  mit  der  ersten  vereinigt    Ich 


1)  Untersuchungen  über  Ptomaine,  Berlin  bei  Hirschwald,  1884 
-^1886. 

^)  Dessen  Vorkommen  in  Keimpflanzen  nicht  unwahrscheinlich 
erschien,  nachdem  es  im  Hopfen  und  neuerdings  von  L. Brieger  (diese 
Zeitschrift,  Bd.  11,  S.  184)  auch  im  Mutterkorn  nachgewiesen  worden  ist 
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kochte  dieselben,  nachdem  sie  mit  verdünntem  Weingeist 
gewaschen  und  durch  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  von 
der  anhängenden  Flüssigkeit  befreit  worden  waren,  mit  Wasser 
aus.  Ein  Theil  löste  sich  auf;  es  blieb  ein  bräunlich  gefärbter 
Rückstand.  Die  Lösung  lieferte  beim  Erkalten  Ausscheidungen, 
welche  zum  grössten  Theil  krystallinisch  waren.  Ich  habe 
dieselben  nicht  für  sich  allein  weiter  verarbeitet,  da  es  sich 
zeigte,  dass  die  Mutterlauge  ein  in  Wasser  leicht  lösliches 
Quecksilberdoppelsalz  entweder  gar  nicht  oder  doch  wenigstens 
nur  in  ganz  unwesentlicher  Quantitqit  enthielt;  vielmehr  habe 
ich  die  ganze,  beim  Auskochen  des  Quecksilberchlorid-Nieder- 
schlages mit  Wasser  erhaltene  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff vom  gelösten  Quecksilber  befreit,  dann  auf  ein  geringes 
Volumen  eingedunstet  und  mit  Goldchlorid  versetzt.  Es  ent- 
stand ein  starker  gelber  Niederschlag,  welcber  abfiltrirt,  mit 
wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  sodann  zwischen  Fliess- 
papier abgepresst  wurde*). 

Im  Folgenden  will  ich  nun  zunächst  die  Resultate  mit- 
theilen, welche  bei  Untersuchung  des  Golddoppelsalzes  der 
Base  aus  Lupinenkeimlingen  erhalten  wurden.  Da  dieses  Salz 
beim  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  sich  ein  wenig 
zersetzte  (vermuthlich  nur  desshalb,  weil  es  noch  Unreinig- 
keiten  enthielt),  so  zerlegte  ich  eine  Portion  desselben  durch 
Schwefelwasserstoff,  concentrirte  die  vom  Schwefelgold  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  durch  Eindunsten  ein  und  fällte  wieder 
mit  Goldchlorid;  das  so  erhaltene  Product  wurde,  nachdem 
es  abfiltrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet  worden  war,  zur  Analyse  benutzt.  Die 
dabei  erhaltenen  Zahlen  liegen  den  von  der  Formel  des 
Cholindoppelsalzes  geforderten  Werthen  ziemlich  nahe,  wie 
folgende  Angaben  zeigen: 


^)  Es  sei  gleich  hier  erwähnt,  dass  dem  in  der  beschriebenen 
Weise  gewonnenen  Product  die  sowohl  in  Lupinen-  wie  in  Kürbiskeim- 
lingen vorkommende  Base,  welche  ich  mit  dem  Namen  Ar gijnin  belegt 
habe,  nicht  beigemengt  sein  konnte;  denn  dieselbe  wird^ weder  durch 
Quecksilberchlorid  noch  durch  Groldchlorid  gefällt.  Uebrigens  scheint 
diese  Base  auch  nur  in  den  Cotyledonen  der  Keimlinge  vorzukommen. 
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1.  0,2795  gr.  Substanz  gaben  0,1292  gr.  Au. 

2.  0,3835  gr.   Substanz   gaben   12,45   cbcm.   N  bei   18 '  und  716  mm. 
Druck  =  0,01353  gr.  Ni). 

Berechnet  für  n  p     j 

C5HUNOAUC14:  Gefunden: 

Au  44,43»)  43,72  X. 

N  3,16  3,51  » 

Dieser  Befund  Hess  vermuthen,  dass  unreines  Cholin- 
golddoppelsalz  vorlag.  Zur  Gewinnung  eines  reineren  Pro- 
ducts verfuhr  ich  in  folgender  Weise:  Das  Golddoppelsalz 
wurde  mittelst  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  die  filtrirte  Lösung 
eingedunstet,  der  Rückstand  in  absoluten  Alkohol  aufge- 
nommen, die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  einer  alkoholischen  Platin- 
chloridlösung versetzt.  Den  so  erhaltenen  Niederschlag  wusch 
ich  nach  dem  Abfiltriren  mit  Weingeist  aus,  presste  ihn 
zwischen  Fliesspapier  ab  und  behandelte  ihn  sodann  mit 
Wasser.  Der  grösste  Theil  löste  sich  auf,  zurück  blieb  eine 
geringe  Quantität  eines  auch  in  heissem  Wasser  schwer  lös- 
lichen Platjndoppelsalzes  (über  dessen  Natur  w.  u.  noch  Mit- 
theilung gemacht  werden  soll).  Die  davon  abflltrirte  Flüssig- 
keit lieferte  beim  Verdunsten  ein  gut  krystallisirendes  Platin- 
doppelsalz. Dasselbe  wurde  durch  Auflösen  in  einer  möglichst 
geringen  Menge  Wasser  von  einem  noch  beigemengten  Rest 
der  schwer  löslichen  Verbindung  befreit  und  sodann  mittelst 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  vom  Schwefelplatin 
verdunstete  ich  auf  ein  geringes  Volumen  und  versetzte  wieder 
mit  Goldchlorid.  Das  so  erhaltene  Golddoppelsalz  wurde  au«? 
heissem  Wasser  umkrystallisirt.  Es  bildete  nun  dünne  gelbe 
Prismen.  Die  Analyse  des  zuerst  über  Schwefelsäure,  dann 
bei  95®  getrockneten  Salzes®)  gab  Resultate,  welche  auf  die 
Formel  des  Cholingolddoppelsalzes  stimmen: 


1)  Herr  Dr.  E.  Steiger  hatte   die  Gefälligkeit,  diese  Stickstoflf- 
bestimmung  auszuführen. 

2)  Au  =  196.64,   nach  G.  Krüss   (Berichte  d.  D,  Chem.  Gesell- 
schaft, Bd.  20,  S.  210). 

8)  Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Salz  erlitt  bei  95®  nur  einen 
minimalen  Gewichtsverlust. 


369 

1.  0,3538  gr.  Substanz  gaben  0,1806  gr.  CO«  und  0,1070  gr.  HaO'). 

2.  0,3255  gr.  Substanz  gaben  0,1448  gr.  Au. 

3.  0,2765  gr.  Substanz  gaben  0,3542  gr.  Ag  Gl  (bei  Ausführung  der  Be- 
stimmung wurde  die  Substanz  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die 
Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  etwas  Kupfersulfatlösung  vom  über- 
schüssigen H'S  befreit,  dann  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Silbernitrat- 
solution  versetzt). 


Berechnet  für 
C^H^NOAuGH: 

Gefunden : 

c 

13,56 

13,92  \. 

H 

3,16 

3,36  > 

Au 

44,43 

44,48  » 

Gl 

32,08 

31,69  » 

Die  Ausführung  einer  Stickstoflfbestimmung  erschien  un- 
nöthig,  da  die  bei  Analyse  des  unreineren  Products  für  den 
N-Gehalt  gefundene  Zahl  dem  von  der  Formel  des  Cholih- 
golddoppelsalzes  geforderten  Werth  ziemlich  nahe  liegt. 

Beim  Erhitzen  schmolz  das  Golddoppelsalz  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit.  Bei  der  Zerlegung  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff lieferte  dieses  Salz  (und  ebenso  die  entsprechende 
Platinverbindung)  ein  in  Nadeln  krystallisirendes,  zerfliessliches 
Chlorhydrat.  Geprüft  in  einer  Lösung,  welche  etwas  freie 
Salzsäure  enthielt,  gab  dasselbe  folgende  Reactionen: 

Mit  Phosphorwolframsäure        starker  weisser  Niederschlag. 

>  Phosphormolybdänsfture     starker  gelblicher  Niederschlag. 

>  Phosphorantimonsfiure       weisse  Fällung,  welche  aber  erst  nach 

einiger  Zeit  eintrat. 
»    Kaliumwismuthjodid  rother  Niederschlag. 

»     Kaliumquecksilberjodid       gelber,  krystallinischer  Niederschlag. 
»    Jod- Jodkalium  brauner  Niederschlag. 

»     Gerbsäure  0. 

Dieser  Befund  stimmt  mit  den  von  L.  Brieger^)  für 
die  Reactionen  des  salzsauren  Cholins  gemachten  Angaben 
überein;   eine  kleine  Verschiedenheit  liegt  wohl  nur  darin, 


1)  Herr  Dr.  E.  Steiger  hatte  die  Gefälligkeit,  diese  Bestimmung 
aaszuführen. 

•)  Untersuchungen  über  Ptomaine,  I.  Theil,  S.  37  u.  38  (Berlin. 
bei  Hirschwald,  1884). 
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dass  bei  der  von  mir  ausgeführten  Prüfung  in  der  mit 
Phosphorantimonsäure  versetzten  Lösung  erst  nach  Verlauf 
von  mehreren  Stunden  eine  Fällung  entstand  (vielleicht  trug 
die  Qualität  des  von  mir  benutzten  Reagens  die  Schuld 
daran). 

Das  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Platindoppelsalz, 
welches  bei  der  Reinigung  der  aus  Lupinenkeimlingen  ge- 
wonnenen Base  in  ganz  geringer  Menge  erhalten  wurde, 
gab  bei  der  Zerlegung  mittelst  Schwefelwasserstoflf  ein  bitter 
schmeckendes  Chlorhydrat,  dessen  Lösung  mit  Phosphor- 
wolframsäure ,  Phosphormolybdänsäure ,  Kaliumwismuthjodid, 
Kaliumquecksilberjodid,  Jod-Jodkalium,  Gerbsäure  und  Pikrin- 
säure Fällungen  gab.  Wahrscheinlich  lag  hier  das  Platin- 
doppelsalz eines  Alkaloids  vor  (dass  die  Lupinensamen  Alka- 
loide  enthalten,  ist  bekannt;  inwieweit  dieselben  sich  noch 
in  den  Keimlingen  vorfinden,  habe  ich  noch  zu  untersuchen). 
Die  Quantität,  in  welcher  dieses  Product  gewonnen  wurde, 
war  zu  gering,  als  dass  eine  analytische  Bestimmung  hätte 
ausgeführt  werden  können. 

Das  Golddoppelsalz  der  Base  aus  Kürbiskeimlingen  reinigte 
ich  in  derselben  Weise,  wie  das  bei  Verarbeitung  von  Lupinen- 
keimlingen erhaltene  Product.  Dem  dabei  erhaltenen  Platin- 
doppelsalz war  eine  schwer  lösliche  Verbindung  nicht  bei- 
gemengt. Das  gereinigte  Golddoppelsalz  zeigte  das  gleiche 
Aussehen  wie  dasjenige  der  Base  aus  Lupinenkeimlingen  und 
besass  den  gleichen  Goldgehalt. 

0,3090  gr.  Substanz  (zuerst  über  Schwefelsäure,  dann  bei  95*  getrocknet) 
gaben  0,1376  gr.  Au. 

Berechnet  für  n  ^     ^ 

r>,'  rnA-Krr\    ».       ryiA  (jeiUnüen  T 

Co  Hl*  NO  Au  CH: 
Au  44,53  44,43  *(o. 

Das  bei  der  Zerlegung  des  Golddoppelsalzes  mittelst 
Schwefelwasserstofif  erhaltene  Chlorhydrat  gab  die  gleichen 
Reactionen,  wie  das  Chlorhydrat  der  Base  aus  Lupinenkeim- 
lingen (nicht  geprüft  wurde  in  diesem  Falle  das  Verhalten 
zu  Phosphorantimonsäure). 
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Dass  die  beiden  Golddoppelsalze  identisch  waren,  kann 
demnach  mit  Sicherheit  angenommen  werden;  auch  berech- 
tigen die  gemachten  Beobachtungen  zu  dem  Schluss,  dass  es 
sich  hier  nicht  um  Gemenge,  sondern  um  einheitliche  Sub- 
stanzen handelte. 

Die  im  Vorigen  mitgetheilten  Thatsachen  führen  zu  der 
Schlussfolgerung,  dass  die  aus  Lupinen-  und  Kürbiskeimlingen 
abgeschiedene  Base  Cholin  war.  Nicht  nur  in  der  Elementar- 
zusammensetzung, sondern  auch  im  Verhalten  findet  üeber- 
einstimmung  statt.  Bekanntlich  giebt  das  Cholin  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches,  in  zerfliesslichen  Nadeln 
krystallisirendes  Chlorhydrat,  ein  schwer  lösliches,  gut  krystal- 
lisirendes  Golddoppelsalz,  ein  in  Wasser  lösliches,  in  Alkohol 
dagegen  unlösliches  Platindoppelsalz,  endlich  eine  in  Wasser 
sehr  schwer  lösliche  Verbindung  mit  Quecksilberchlorid.  In 
allen  diesen  Punkten,  ebenso  in  den  oben  aufgeführten 
Reactionen,  gleicht  das  Cholin  der  aus  Keimpflanzen  abge- 
schiedenen Base. 

Das  gereinigte  Platindoppelsalz  der  letzteren  (dargestellt 
aus  dem  durch  Zerlegung  des  gereinigten  Golddoppelsalz  er- 
haltenen Chlorhydrat)  krystallisirte  beim  langsamen  Verdunsten 
seiner  wässrigen  Lösung  in  schönen  orangerothen,  meist  sechs- 
seitigen Tafeln.  Nach  Hoppe-Seyler^)  krystallisirt  das 
Platindoppelsalz  des  Cholins  unter  gleichen  Verhältnissen  in 
klinorhombischen  Prismen  oder  Tafeln,  meist  in  sechsseitigen 
Tafeln.  Nach  Brieger^)  bildet  das  Cholinplatindoppelsalz 
in  der  Regel  übereinander  geschobene  Tafeln.  Das  unreine 
Golddoppelsalz  der  aus  Keimlingen  gewonnenen  Base  erschien 
unter  dem  Mikroskop  in  würfelförmigen  Krystallen;  das  ge- 
reinigte Salz  bildete  dünne,  zu  Gruppen  vereinigte  Prismen. 
Das  Aussehen  des  Salzes  entsprach  demnach  den  von  Brie- 
ger*)  für  das  Golddoppelsalz   des   Cholins  gemachten   An- 


1)  Handbuch  der  physiologisch-  u.  pathologisch- chemischen  Analyse, 
5.  Auflage,  S.  164. 

*)  Untersuchungen  über  Ptomaine,  IL,  S.  18. 
3)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  11,  S.  185. 
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gaben.  Diese  Thatsachen  unterstützen  noch  die  von  mir 
gezogene  Schlussfolgerung,  dass  die  aus  den  Keimpflanzen 
gewonnene  Base  Cholin  ist. 

Die  Quantität,  in  welcher  das  Cholin  in  den  unter- 
suchten Keimpflanzenextracten  sich  vorfand,  war  keine  be- 
deutende. Bei  Verarbeitung  einer  Mutterlauge,  welche  von 
circa  einem  Kilo  der  luft trocknen  Axenorgane  etiolirter  Lupinen - 
keimlinge  herrühren  mochte,  erhielt  ich  ungefähr  3  gr.  des 
Golddoppelsalzes;  die  von  der  Verarbeitung  der  Axenorgane 
von  Kürbisskeimlingen  herrührende  Mutterlauge  gab  eine  noch 
geringere  Ausbeute. 


Ueber  ß-Galactan,  ein  dextrinartiges  Kolitehydrat  aus  den  Samen 

von  Lupinus  luteus. 

Von 

£•  Steiger. 


(Aus  dem  agriciütar-cheixilschen  Laboratorium  dea  Polytechnikums  In  Zürich.) 
(Der  Bedaotion  zugegangen  am  10.  März  1887.) 


Durch  die  Arbeiten  von  Ad.  Beyer')  und  Eichhorn^) 
ist  nachgewiesen  worden,  dass  in  den  Lupinensamen  eine  in 
verdünntem  Alkohol  lösliche,  dextrinartige  Substanz  sich  vor- 
findet, welche  in  wässeriger  Lösung  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtes  nach  rechts  dreht  und  bei  der  Behandlung  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  in  einen  Zucker  übergeführt  wird,  der 
alkalische  Kupferlösung  reducirt.  Von  den  genannten  Forschern 
ist  eine  eingehende  chemische  Untersuchung  dieser  Substanz 
nicht  ausgeführt  worden;  ich  habe  nun  eine  solche  auf  Ver- 
anlassmig  von  Prof.  E.  Schulze  unternommen. 

Ein  kurzes  Referat  über  die  Resultate  dieser  Unter- 
suchung ist  in  den  Berichten  der  deutschen  chemischen  Ge- 
sellschaft (Bd.  XIX,  S.  827)  zur  Publication  gelangt,  doch  sei 
es  mir  gestattet,  an  dieser  Stelle  ausführlicher  über  dieselben 
zu  berichten. 

Das  Ausgangsmaterial  für  meine  Untersuchungen  bildeten 
Lupinensamen,  welche  wir  von  der  Firma  Metz  &  Comp, 
in  Steglitz  bei  Berlin  bezogen. 

Die  Samen  wurden  in  lufttrockenem  Zustande  zunächst 
grob  geschroten,  durch  Sieben  von  den  Samenschalen  (Hülsen) 


1)  Landw.  Versuchsstationen,  Bd.  IX,  S.  168,  und  Bd.  XIV,  S.  164. 

2)  Ebend.,  Bd.  IX,  S.  275. 
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so  weit  als  möglich  befreit  und   schliesslich  in  einer  Futter- 
stoff-Mühle zu  einem  ziemlich  feinen  Pulver  gemahlen. 

Zur  Gewinnung  des  Kohlehydrats  verfuhr  ich  anfänglich  in 
folgender  Weise:  Zwei  Kilo  des  Samenpulvers  wurden  in  Por- 
tionen von  ca.  700  gr.  mit  je  4  Liter  SOprocentigem  Alkohol  in 
einem  geräumigen  inwendig  verzinnten  Kupferkessel,  welcher 
mit  einem  aus  demselben  Material  hergestellten  Deckel  ver- 
sehen war,  am  Rückflusskühler  ausgekocht  und  der  alko- 
holische Auszug  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen. 
Der  Destillationsrückstand  stellte  eine  trübe,  wässerige  Flüssig- 
keit dar;  dieselbe  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  zur  Entfernung 
von  Eiweisssubs tanzen,  Säuren  etc.  so  lange  mit  Bleizuckerlösung 
versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entstand;  als  sich  der 
starke,  voluminöse  Niederschlag  abgesetzt  hatte,  filtrirte  ich 
ab,  leitete  in  das  gelblich  gefärbte  Filtrat  Schwefelwasserstoff 
ein,  filtrirte  abermals  und  dunstete  das  Filtrat,  nachdem  es 
mit  verdünnter  Natronlauge  vorsichtig  neutralisirt  worden 
war,  so  weit  ein,  bis  es  ein  zähflüssiges  Liquidum  darstellte. 
Dasselbe  wurde  nun  nach  dem  Erkalten  mit  95procentigem 
Alkohol  versetzt,  worauf  das  dextrinartige  Kohlehydrat  flockig 
ausfiel  und  sich  als  zähe  gelbliche  Masse  am  Boden  des  Ver- 
suchsgefässes  ansammelte;  diese  Masse  wurde,  bei  100®  C. 
getrocknet,  spröde  und  hart,  konnte  aber  im  Porzellanmörser 
zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben  werden. 

Treibt  man  das  Eindampfen  der  neutralisirten  Flüssig- 
keit nicht  bis  zur  Syrupconsistenz ,  so  kann  es  vorkommen, 
dass  beim  Hinzufügen  von  95procentigem  Alkohol  das  Kohle- 
hydrat nicht  ausgeschieden  wird,  sondern  gelöst  bleibt. 

Das  nach  der  soeben  beschriebenen  Methode  dargestellte 
Kohlehydrat  erwies  sich  bei  der  näheren  Prüfung  als  noch 
mit  stickstoffhaltigen  Substanzen  stark  verunreinigt.  Eine 
nach  KjeldahTs  Methode  ausgeführte  Stickstoff bestimmung 
ergab  1,17^0  Stickstoff. 

1,178  gr.  Trockensubstanz  gaben  0,01376595  gr.  N  (=  4,05  cm.»  Baryt- 
wasser)!) =  1,17%  N. 


1)  J  cm.  3  Barytwasser  =  0,003399  gr.  N. 
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Versuche,  durch  wiederholtes  Auflösen  in  Wasser  und 
Wiederausfallen  mit  95procentigem  Alkohol  das  Präparat  von 
den  stickstoflfhaltigen  Verunreinigungen  zu  befreien,  ergaben 
nicht  das  gewünschte  Resultat.  Als  vortreffliches  Reinigungs- 
mittel erwies  sich  dagegen  die  Phosphorwolframsäure.  Die 
wässerige  Lösung  des  stickstoffhaltigen  Präparates  wurde  mit 
diesem  Reagens  in  schwachem  Ueberschusse  versetzt,  der  ent- 
standene nicht  sehr  bedeutende  Niederschlag  abfiltrirt,  die 
überschüssige  Phosphorwolframsäure  durch  Barytwasser  ent- 
fernt und  in  das  vom  Barytniederschlage  ablaufende  Filtrat, 
zur  Beseitigung  des  Baryums,  ein  Kohlensäurestrom  einge- 
leitet ;  nachdem  das  Filtrat  vom  Baryumcarbonat  zur  Syrup- 
consistenz  eingedampft  war,  wurde  daraus  das  dextrinartige 
Kohlehydrat  anfanglich  durch  95procentigen  und  nach  dem 
Wiederauflösen  in  wenig  Wasser  durch  absoluten  Alkohol 
abgeschieden. 

Das  so  dargestellte  Präparat  erwies  sich  als  frei  von 
Stickstoff.  Dasselbe  war  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
löslich;  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  mit  Fehling- 
scher  Kupferlösung  trat  eine  schwache  Reduction  ein.  Da 
es  jedoch  von  vornherein  als  unwahrscheinlich  erscheinen 
musste,  dass  dem  dextrinartigen  Kohlehydrat  ein  Reductions- 
vermögen  für  Fehling'sche  Lösung  zukomme,  so  musste  ich 
vermuthen,  dass  diese  Reduction  von  einem  Zucker  herrührt, 
der  sich  während  der  Darstellung  aus  dem  Kohlehydrat 
durch  den  Einfluss  von  Säuren  gebildet  haben  musste. 

Aus  diesem  Grunde  veränderte  ich  mein  Verfahren  und 
blieb  bei  folgender  Darstellungsweise  stehen: 

Die  gemahlenen  Samen  wurden  in  der  beschriebenen 
Weise  Va  Stunde  mit  SOprocentigem  Weingeist  ausgekocht, 
der  alkoholische  Auszug  zur  Entfernung  der  freien  organischen 
Säuren  mit  Bleioxydhydrat  versetzt,  dann  filtrirt  und  der 
Destillation  unterworfen.  Den  Destillationsrückstand  verdünnte 
ich  mit  Wasser,  versetzte  die  Flüssigkeit  mit  Gerbsäure,  so 
lange  noch  ein  Niederschlag  entstand,  dann  ohne  zu  filtriren 
mit  Bleizucker  (zur  Entfernung  der  überschüssigen  Gerbsäure) ; 
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hierauf  wurde  filtrirt  und  das  ablaufende  schwach  gelb  gefärbte 
Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit.  Die  vom  Blei  befreite 
essigsaure  Flüssigkeit  wurde  sodann  sorgfältig  mit  verdünnter 
Natronlauge  neutralisirt,  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft 
und  nach  dem  Erkalten  mit  95procentigem  Alkohol  versetzt. 
Das  ausgeschiedene  Kohlehydrat  wurde  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Phosphorwolframsäure  wie  oben  angegeben  weiter  ge- 
reinigt. Lässt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des 
Kohlehydrats  in  dünnem  Strahle  in  kalten  absoluten  Alkohol 
einfliessen,  so  setzt  sich  dasselbe  in  Form  eines  flockigen 
Niederschlages  zu  Boden  und  kann  so  leicht  abfilLrirt  werden. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  lose  zuhammenhängende 
pulvrig-körnige  Masse,  die  leicht  austrocknet  und  sich  dann 
im  Mörser  durch  ein  gelindes  Reiben  in  ein  mehliges  Pulver 
verwandelt. 

Ein  so  dargestelltes  Präparat  war  frei  von  Stickstofif  und 
frei  von  Zucker,  enthielt  dagegen  noch  etwas  Asche.  Ge- 
trocknet über  Schwefelsäure  stellte  das  Kohlehydrat  ein  schön 
weisses,  amorphes  Pulver  dar,  welches  unter  dem  Mikroskop 
als  eine  Aneinanderhäufung  von  kleinen  Kügelchen  erschien; 
in  Wasser  in  allen  Verhältnissen  löslich,  in  heissem  Weingeist 
ist  es  nach  Massgabe  des  Wassergehaltes  löslich,  unlöslich 
dagegen  in  absolutem  Alkohol  und  Aether.  An  der  Luft 
zieht  es  rasch  Wasser  an  und  zerfliesst  nach  einiger  Zeit  zu 
einer  durchsichtigen,  klebrigen  Masse. 

Jod  bringt  in  der  wässerigen  Lösung  keinerlei  Färbung 
hervor;  ebenso  wird  Fehl  Ingusche  Lösung  beim  Kochen  mit 
derselben  nicht  reducirt;  die  Reduction  tritt  erst  ein,  wenn 
die  Lösung  des  Kohlehydrats  zuvor  mit  verdünnter  Säure 
gekocht  wurde. 

Die  wässerige  Lösung  ist  stark  rechtsdrehend;  das 
Drehungsvermögen  beträgt  im  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen 

[a]p  =  +  148,75  0. 

Die  Drehungsversuche  habe  ich  in  einem  Soleil- 
Ventzke' sehen  Polarisationsapparat  ausgeführt,  welcher  mit 
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einer  chemisch-reinen  Rohrzuckerlösung  auf  seine  Richtigkeit 
geprüft  worden  war »). 

Die  Versuche  wurden  bei  einer  Temperatur  von  15  •  C. 
ausgeführt. 

Versuch  I. 

Eine  Lösung,  welche  in  100  cm.^  3,0820  gr.  Trocken- 
substanz enthielt,  drehte  im  200  Millimeter-Rohr  26,5®  nach 
rechts.    Daraus  berechnet  sich  Wd  =  4-  148,7®. 

Versuch  II. 

Eine  Lösung,  welche  in  100  cm.*  8,8583  gr.  Substanz 
enthielt,  drehte  im  200  Millimeter -Rohr  76,2^  nach  rechts. 
Daraus  berechnet  sich  [«Ip  —    +  148,8®. 

Unser  Kohlehydrat  zeigt  keine  Birotation.  Bei 
Versuch  II  wurde  die  Substanz  unmittelbar  nach  deren  Auf- 
lösung polarisirt,  dann  wieder  nach  12  und  24  Stunden;  die 
Ablenkung  blieb  jedoch  constant  bei  -h  76,2*. 

Ausser  den  Dextrinen  zeigt  keines  der  bis  jetzt  bekannten 
Kohlehydrate  ein  so  starkes  Drehungsvermögen  nach  rechts. 

Zur  Elementaranalyse  benützte  ich  die  bei  115®  getrock- 
nete Substanz.  Das  Austrocknen  geschah  im  Luftbade  und 
wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr 
constatirt  werden  konnte.  Die  Verbrennungen  wurden  mit 
ßleichromat  und  Kupferoxyd  ausgeführt  und  im  Sauerstoflf- 
strom  beendigt. 

I«  Angewandt:  0,2780  gr.  mit  0,0111  gr.  Asche ;  gefunden:  0,4320  gr.  CO» 

und  0,1560  gr.  H2  0. 
IL  Angewandt:  0,3110  gr.  mit  0,0121  gr.  Asche;  gefunden:  0,4860  gr.GO^ 

und  0,1720  gr.  H2O. 


1)   100  Theile  des  Apparates  entsprachen   34,6  Bogengraden  für 

den   Strahl  D.    Der  Werth  für  [a]D  ist  sodann  nach  der  allgemeinen 

Formel : 

TT  a  X  0,346  X  100 

f"^" hr^ 

ermittelt  worden,  worin  [ajp  die  specifische  Drehung,  a  der  am  Apparate 
beobachtete  Grad,  1  die  Länge  des  Beobachtungsrohres  in  Decimetern 
und  p  das  Gewicht  der  in  100  cm.s  der  Lösung  enthaltenen  Trocken- 
substanz bedeutet. 
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Berechnet  .--5£l^!i^!2J-_ 
fürCeHioOs:  I.  IL 

C  44,44  44,14        U,3^\^). 

H  6,17  6,49  6,36  » 

0  49,36  -  —    > 

Die  bei  der  Elementaranalyse  erhaltenen  Resultate  ent- 
sprechen also  der  Formel  CbHioOb,  welche  Formel  sowohl 
der  Starke,  als  den  dextrinartigen  Kohlehydraten  zukommt; 
auch  in  den  sonstigen  Eigenschaften  —  starkes  Rechtsdrehungs- 
vermögen, Löslichkeit  in  Wasser,  Verhalten  gegen  Jod,  Fäll- 
barkeit durch  Alkohol  —  zeigt  unser  Körper  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Dextrin. 


Da  von  den  dextrinartigen  Kohlehydraten  Acetylver- 
bindungen  bekannt  sind,  so  schien  es  wünschenswerth, 
auch  für  unsern  Körper  eine  solche  Verbindung  darzustellen 
und  dieselbe  zu  untersuchen. 

Zur  Acetylirung  wurde  die  von  Liebermann  und 
Hörmann ^)  beschriebene  Methode  angewandt.  5  gr.  der 
bei  100^  getrockneten  Substanz  wurden  mit  5  gr.  wasser- 
freien! Natriumacetat  und  20  gr.  Essigsäurehydrid  in  einem 
Erlenmeyer' sehen  Kolben  am  Rückflusskühler  erhitzt;  schon 
nach  wenigen  Minuten  trat  eine  lebhafte  Reaction  ein,  es 
erfolgte  Bräunung  der  Substanz,  weshalb  ich  nach  einer 
Viertelstunde  mit  dem  Erhitzen  aufhörte;  der  Kolbeninhalt 
stellte  jetzt  eine  bräunlich  gefärbte,  zähflüssige  Masse  dar, 
welche  nach  kurzer  Zeit  zu  einem  festen  Krystallkuchen  er- 
starrte. Zu  demselben  gab  ich  einen  grossen  üeberschuss 
von  Wasser,  worauf  das  Natriumacetat  in  Lösung  ging  und 
die  Acetylverbindung  sich  als  flockiger  Niederschlag  abschied ; 
derselbe  wurde  abfiltrirt  und  zur  völligen  Entfernung  der  Essig- 
säure mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen;  über  Schwefel- 
säure getrocknet,  stellte  nun  die  Acetylverbindung  eine  weisse, 
einen  Stich  in's  Gelbliche  zeigende,  amorphe  pulverige  Sub- 
stanz dar,  von  bitter -fadem   Geschmacke.     Als  vorzügliche 


1)  Die  Resultate  sind  auf  aschenfreie  Substanz  berechnet 
8)  Berichte  d.  D.  Chem.  Geesellsch.,  Bd.  11,  S.  1619. 
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Lösungs-  und  Krystallisationsflüssigkeit  eignet  sich  für  die 
Acetylverbindungen  der  Kohlehydrate  nach  Herzfeld^)  ein 
Gemisch  von  Essigsäureäthyläther  und  Alkohol,  welches  man 
dadurch  erhält,  dass  man  Alkohol  und  etwas  Essigsäure  einige 
Zeit  erwärmt ;  sowohl  in  diesem  Gemische,  als  auch  in  Alkohol, 
sowie  in  Aether  und  Chloroform  war  die  Acetylverbindung 
leicht  löslich,  konnte  jedoch  nie  krystallisirt  erhalten  werden, 
sondern  hinterblieb  beim  Verdunsten  der  Lösungsmittel  stets 
als  gummiartige  Masse. 

Versetzt  man  die  conc.  alkoholische  Lösung  mit  viel 
Wasser,  so  lallt  die  Verbindung  als  flockiger  Niederschlag 
aus;  sie  kann  dann  leicht  abfiltrirt  und  in  reinem  Zustande 
gewonnen  werden.  Ein  auf  diese  Weise  als  weisses  Pulver 
dargestelltes  Präparat,  welches  durch  das  Polarisations- 
mikroskop betrachtet  eine  halbkrystallinische  Structur  zeigte? 
schmolz  bei  101-102^  C. 

Die  Zahlen  der  Elementaranalyse  weisen  auf  die  Formel 
C«  Hl  Os  (C2  Ha  0)8 ;  es  sind  somit  drei  Acetylgruppen  in  das 
Molekül  eingetreten. 

Das  über  Schwefelsäure  getrocknete  Triacetylderivat  nahm 
bei  100°  nur  ein  wenig  an  Gewicht  ab.  1,2500  gr.  desselben 
gaben  bei  100«  C.  0,0060  gr.  H2O  =  0,48%  H2O. 

Die  Verbrennungen  wurden  mit  der  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Substanz  ausgeführt. 

L  Angewandt:  0,4516  gr.  Substanz,  darin  0,0021 'gr.  H2O.    Gefunden: 

0,6080  gr.  CO2  und  0,2281  gr.  H2  0. 
n.  Angewandt:  0,3016  gr.  Substanz,  darin  0,0016  gr.  H2O.    Gefunden: 
0,5470  gr.  CO2  und  0,1616  gr.  H2O. 

Berechnet  für  Gefunden«); 

C6H7  05(C2HsO)8:  I.  IL 

C  50,50  49,80  49,73  «/o- 

H  5,55  5,58  5,90  » 

0  44,45  —  —    » 

Das  Triacetylderivat  unseres  Kohlehydrats  ist  demnach 
isomer  mit  den  Triacetylverbindungen  der  Cellulose,  der 
Stärke  und  der  dextrinartigen  Kohlehydrate. 

1)  Inaugural-Dissertation,  Halle  a.  S.,  1879. 

•)  Die  Analysenresullate  sind  auf  wasserfreie  Substanz  berechnet. 
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Das  dextrinarlige  Kohlehydrat  wird  von  Diastase  nicht 
angegriffen.  Zu  den  Versuchen  diente  Diastase,  welche  aus 
Malz  dargestellt  und  durch  wiederholte  Ausfallung  aus  wäs- 
seriger Lösung  so  weit  gereinigt  war,  dass  sie  auf  Fehling- 
sche  Lösung  nicht  mehr  einwirkte.  Nachdem  dieselbe  auf 
ihre  Wirksamkeit  mit  Stärkekleister  geprüft  war,  setzte  ich 
mehrere  Substanzproben  mit  Diastase  im  Wasserbade  während 
6  Stunden  einer  Temperatur  von  nahezu  60^  C.  aus.  Nach 
Ablauf  dieser  Zeit  wurde  die  Reactionsflüssigkeit  mit  Feh- 
1  in g' scher  Lösung  auf  die  Anwesenheit  von  Zucker  geprüft; 
die  Prüfung  ergab  jedoch  ein  ganz  negatives  Resultat. 


Um  über  die  Natur  des  Kohlehydrats  näheren  Aufschluss 
zu  gewinnen,  musste  vor  Allem  festgestellt  werden,  in  welche 
Zuckerart  dasselbe  durch  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren übergeführt  wurde. 

Zur  Verwendung  kam  zunächst  ein  noch  mit  geringen 
Mengen  stickstoffhaltiger  Substanz  verunreinigtes  Präparat; 
10  gr.  davon  wurden  in  1  Liter  Wasser,  welcher  30  gr. 
conc.  Schwefelsäure  enthielt,  gelöst  und  12  Stunden  am  Rück- 
flusskühler auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Da  sich  nach  dieser 
Zeit  die  Reactionsflüssigkeit  schon  ziemlich  stark  gebräunt 
hatte,  hielt  ich  es  nicht  für  rathsam,  das  Kochen  noch  länger 
fortzusetzen;  ich  goss  deshalb  den  Kolbeninhalt  in  eine  grosse 
Porzellanschale,  fügte  so  viel  aufgeschlemmtes  Baryumcarbonat 
hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirte,  und 
filtrirte  vom  Baryumsulfat  ab.  Das  bräunlich  gefärbte  Filtrat 
wurde  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  einge- 
dampft und  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht, 
wobei  ein  Rest  als  unverzuckerte  Masse  (wohl  der  Haupt- 
sache nach  stickstoffhaltige  Substanz)  zurückblieb. 

Aus  dem  heissen,  bräunlich  gefärbten  alkoholischen 
Auszug  schieden  sich  während  des  Erkaltens  noch  amorphe 
Flocken  aus;  nachdem  diese  durch  Filtration  entfernt,  wurde 
der  grösste  Theil  des  Alkohols  auf  dem  Wasserbade  abge- 
dunstet und  der  nunmehr  verbliebene,  dunkel  gefärbte  Syrup 
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sich  selbst  überlassen.  Nach  Verfluss  von  ca.  2  Monaten  hatte 
sich  aus  demselben  eine  körnige  Krystallkruste  abgeschieden. 
Die  Trennung  der  Krystalle  von  dem  braunen  Syrup  gelang 
am  besten  durch  Aufstreichen  derselben  auf  poröse  Thon- 
platten;  dieses  Verfahren  leistete  uns  auch  bei  späteren  Dar- 
stellungen des  Zuckers  ausserordenthch  gute  Dienste. 

Nach  einigen  Tagen  konnte  der  allerdings  noch  unreine 
Zucker  von  den  Platten  genommen  und  zwischen  Filtrirpapier 
abgepresst  werden ;  die  so  erhaltene  Menge  Rohproduct  betrug 
nicht  mehr  als  1  gr.  und  da  es  ausserhalb  der  Möglichkeit 
lag,  an  dieser  Quantität  die  Eigenschaften  des  entstandenen 
Zuckers  festzustellen,  so  musste  eine  neue  Portion  des  Kohle- 
hydrats der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  unterworfen  werden. 

Diesmal  wurde  ein  mit  Phosphorwolframsäure  gereinigtes 
Präparat  verarbeitet,  die  Schwefelsäure  5-  statt  Sprocentig 
genommen,  dafür  aber  die  Kochdauer  von  12  auf  10  Stunden 
abgekürzt;  statt  die  zuckerhaltigen  alkoholischen  Auszüge  auf 
dem  Wasserbade  zum  Syrup  einzudampfen,  wurden  dieselben 
in  Glasschalen  der  langsamen  Verdunstung  überlassen  und 
nachdem  der  grösste  Theil  des  Alkohols  fort  war ,  über 
Schwefelsäure  gestellt.  Nach  mehrtägigem  Stehen  schieden 
sich  Krystallkrusten  ab ;  dieselben  wurden  zunächst  auf  Thon- 
platten,  nachher  durch  Abpressen  zwischen  Filtrirpapier  ge- 
reinigt und  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
und  schliesslich  aus  Wasser  rein  erhalten. 

Der  Zucker  krystallisirt  aus  Wasser,  in  welchem  er  leicht 
löslich  ist,  in  kleinen  warzenförmigen  Krystallaggregaton, 
welche  meist  zu  Krusten  vereinigt  sind. 

In  gepulvertem  Zustande  mehrere  Tage  über  Schwefel- 
säure stehen  gelassen,  gibt  der  Zucker  beim  darauffolgenden 
Trocknen  bei  100 •  nur  noch  Spuren  von  Wasser  ab;  er 
krystallisirt  demnach  ohne  Krystallwasser. 

Die  Elementaranalyse,  welche  mit  der  bei  100 — 105°  C. 
getrockneten  Substanz  ausgeführt  wurde,  ergab  folgendes 
Resultat : 

Angewandt :  0,3340  gr.  Trockensubstanz,    Gefanden :  0,4937  gr.  CO2  und 
0,2060  gr.  H2O. 

ZeitBchrlft  för  physlologisclie  Chemie.   XT.  26 
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Diese  Zahlen  weisen  auf  die  Formel  CeHisOe,  wie  fol- 
gende Vergleichung  lehrt: 

Berechnet  ^  ^     , 

<-«  n  u    r,  Gefunden: 

für  CßHiBOe: 

C  40,00  40,31  \. 

H  6,67  6,84  » 

0  53,33  —    » 

Der  Schmelzpunkt  des  Zuckers  liegt  bei  162^  C. 
uncorr. 

Das  optische  Verhalten  wurde  in  dem  nämlichen 
Soleil-Ventzke'schen  Apparate  geprüft,  der  zur  Unter- 
suchung des  dextrinartigen  Kohlehydrats  gedient  hatte.  Der 
Zucker  besitzt  starkes  Rechtsdrehungsvermögen;  das- 
selbe ist  am  grössten  bei  frischbereiteten  Lösungen;  beim 
Stehen  derselben  nimmt  das  Drehungsvermögen  bis  zu  einem 
bestimmten  Werthe  von  Md  ab,  um  dann  constant  zu  bleiben. 
Der  Zucker  zeigt  demnach  Birotation;  dieselbe  fällt,  wie 
ich  durch  besondere  Versuche  festgestellt  habe,  nach  circa 
3  Stunden  zum  Werthe  der  constanten  Rotation. 

Versuch  I. 

Eine  Lösung,  welche  in  100  cm.®  10,0775  gr.  Trocken- 
substanz enthielt,  drehte  im  200  Millimeter-Rohr  56,6®  nach 
rechts.     Daraus  berechnet  sich  [«]©  =  +  97,1*^. 

Versuch  IL 

Die  nämliche  Lösung  nach  3  Stunden  polarisirt  drehte 
noch   47,5®   nach   rechts.      Daraus    berechnet    sich    Wd  = 

+  81,54^ 

Das  Drehungs vermögen  des  von  mir  untersuchten  Zuckers 
stimmt  also  überein  mit  demjenigen  der  Galactose.  Meissl  ^) 
fand  für  letztere  Zuckerart  in  lOprocentiger  Lösung  bei  10®  G. 
Mj,  =  +  82,58^  bei  17,5®  C.  Wd  =  +  80,97®;  für  eine  Tem- 
peratur von  15®  C.  berechnet  sich  demnach  Wd  =  +  81,53^. 


1)  Journal  f.  pract.  Chemie,  Bd.  22,  S.  100. 
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Aehnliche   Werthe   sind   von   RindelP),    Tollens*)   und 
Scheibler ^)  für  Galactose  gefunden  worden. 

Für  ein  nach  den  Angaben  Soxhlet's*)  von  mir  selbst 
aus  Milchzucker  (Lactobiose)  dargestelltes  und  durch  mehr- 
faches Umkrystallisiren  aus  Weingeist  gereinigtes  Galactose- 
präparat  fand  ich  [«fc  =  +  81,0P  bei  15«  C.^). 

Auch  in  Bezug  auf  den  Schmelzpunkt  stimmt  der  aus 
Lupinen  erhaltene  Zucker  mit  Galactose  aus  Milchzucker  über- 
ein; beide  schmelzen  bei  162®  C.  uncorr.  Nach  Fittig®) 
schmilzt  die  Galactose  bei  161°  C. ;  die  gleiche  Angabe  wird 
von  Müntz')  gemacht. 

Einen  weiteren  Beweis  für  die  Identität  der  Galactose 
mit  dem  Zucker  aus  dem  dextrinartigen  Kohlehydrat  der 
Samen  von  Lupinus  luteus  ergab  die  Thatsache,  dass  beide 
Zucker  die  gleichen  Oxydationsproducte  liefern. 

Zur  Identificirung  schien  mir  die  von  Barth  und  Hlasi- 
wetz®)  zuerst  aus  Milchzucker,  später  von  Kiliani')  aus 
Galactose  durch  Behandeln  mit  Brom  erhaltene  Galacton- 
säure  besonders  geeignet;  dieselbe  zeichnet  sich  durch  ein 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Cadmiumsalz  aus,  von  der 
Formel  (C6Hii07)aCd  +  H2O  entsprechend  der  freien  Säure 

C«Hia07. 

Zur  Darstellung  des  galactonsauren  Cadmiums  wurde 
1  gr.  des  Lupinenzuckers  mit  8  cm.®  H2O  und  2  gr.  Brom 
versetzt  und  unter  öfterem  Umschütteln  24  Stunden  bei  Zim- 
mertemperatur stehen  gelassen,   hernach   das  gelöste   Brom 


1)  Die  Zuckerarten  von  0.  v.  Lippmann,  S.  84. 

2)  Berl.  Berichte,  Bd.  XVII,  S.  668». 

3)  Bert.  Berichte,  Bd.  XVII,  S.  1731. 

*)  Journal  f.  pract.  Chemie,  Bd.  21,  S.  227. 

3)  Eine  Lösung,  die  in  100  cm.'  9,9730  gr.  Trockensubstanz  enthielt, 
drehte  im  200  Millimeter-Rohr  46,7^  nach  rechts.  Daraus  berechnet  sich 
[a]D  =  +  81,01^ 

<»)  Grundriss  der  organ.  Chemie,  1887. 

7j  Compt.  rend.,  Bd.  94,  S.  454. 

8)  Liebig's  Annalen,  Bd.  122,  S.  96;  Bd.  155,  S.  136. 

9)  Berl.  Berichte,  Bd.  13,  S.  2307;  Bd.  17,  S.  1551, 
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durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  verjagt  und  nach  dem 
Erkalten  die  gebildete  Bromwasserstoffsäure  mit  feuchtem 
Silberoxyd  gefallt.  Das  durch  Schwefelwasserstoff  entsilberte 
Filtrat  kochte  ich  mit  Cadmiumcarbonat  und  filtrirte  heiss; 
nach  dem  Erkalten  des  klaren  Filtrats  schied  sich  aus  dem- 
selben ein  weisses  Krystallpulver  ab;  dieses  wurde  abfiltrirt," 
mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  über  Schwefelsäure 
getrocknet  und  der  Analyse  unterworfen.  Eine  Cadmium- 
bestimmung  in  demselben  ergab: 

Angewandt:  0.079  gr.  Trockensubstanz i).    Gefunden:  0,0315  gr.  GdSOi 
oder  21,27 ^fo;  berechnet:  21,53 \  Cd. 

Dasselbe  ist  demnach  für  das  galactonsaure  Cadmium 
zu  halten. 

Mit  conc.  Salpetersäure  liefert  der  Zucker  wie  Galactose 
in  heissem  Wasser  schwer  lösliche  Schleim  säure;  dieselbe 
zeigte  unter  dem  Mikroskope  das  nämliche  Aussehen,  wie 
Schleimsäure  aus  Milchzucker,  und  schmolz  bei  210 — 211*C. 

Aus  allen  diesen  Thatsachen  geht  wohl  mit 
Bestimmtheit  hervor,  dass  der  beim  Kochen  des 
dextrinartigen  Kohlehydrats  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure entstandene  Zucker  mit  der  Galactose 
aus  Milchzucker  vollkommen  identisch  ist. 

Schliesslich  wurde  noch  die  Phenylhydrazinver- 
bindung  des  Zuckers  nach  der  von  Emil  Fischer*)  ge- 
gebenen  Vorschrift  dargestellt  und  auf  den  Schmelzpunkt 
untersucht.  Derselbe  wurde  bei  170 — 171  ^C.  gefunden;  ein 
aus  reiner  Galactose  dargestelltes  Präparat  zeigte  den 
nämlichen  Schmelzpunkt.  Ich  befinde  mich  hier  in  Ueberein- 
Stimmung  mit  C.  Scheibler'),  welcher  den  Schmelzpunkt 
für  Phenylgalactosazon  ebenfalls  bei  170—171®  angibt,  wäh- 
rend derselbe  von  Fischer  bei  182°  C.  gefunden  worden  ist 
(nach  neueren  Angaben  von  E.  Fischer  findet  man   den 


1)  Zar  Analyse  hatte  ich  leider  nur  diese  geringe  Menge  Substanz. 
zur  Verfügung. 

2)  Berl.  Berichte,  Bd.  XVIf,  S.  5S2. 

3)  Ebend.,  Bd.  XVII,  S.  1731. 
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Schmelzpunkt  der  reinen  Substanz  bei  raschem  Erhitzen  erst 
bei  193— 194  •,  bei  langsamem  Erhitzen  wegen  partieller  Zer- 
setzung tiefer,  aber  nicht  constant). 


Kohlehydrate,  welche  beim  Behandeln  mit  verdünnten 
Mineralsauren  Galactose  geben,  sind  bis  jetzt  nur  in  geringer 
Zahl  aus  Pflanzen  isolirt  worden,  obwohl  sie  in  denselben 
ziemlich  verbreitet  zu  sein  scheinen. 

A.  Müntz^)  hat  eine  solche  Substanz  aus  Luzernesamen 
dargestellt  und  «la  galactine»  genannt.  Dieser  Körper  ist 
ohne  Zweifel  dem  von  mir  untersuchten  sehr  ähnlich;  er 
besitzt  die  gleiche  chemische  Zusammensetzung,  gibt  mit 
Saur^i  die  nämlichen  Zersetzungsproducte  und  unterscheidet 
sich  nur  durch  sein  geringeres  Rotationsvermögen  (Müntz 
fand  ffir  «galactine»  W»  =  +84,6^). 

Ich  habe  mir  deshalb  die  Frage  vorgelegt,  ob  das  von 
mir  dargestellte  Kohlehydrat  nicht  als  ß- Gala  et  in  zu  be- 
zeichnen sei;  im  Hinblick  auf  die  von  G.  Scheibler^)  für 
die  dextrinartigen  Kohlehydrate  vorgeschlagene  Nomenclatur 
zog  ich  es  aber  vor,  ihm  den  Namen  p-Galactan  beizu- 
legen, demzufolge  von  nun  an  das  Galactin  Müntz's  als 
a-6alactan  zu  bezeichnen  wäre. 

R.  W.  Bauer^)  versuchte  das  Galactan  Müntz's  aus 
der  im  Handel  vorkommenden  Pflanzengallerte  Agar-Agar 
zu  isoliren,  ohne  dass  jedoch  seine  Versuche  von  dem  ge- 
wünschten Erfolge  begleitet  waren.  Das  von  Bauer  dar- 
gesteUte  Kohlehydrat  konnte  nicht  auf  sein  Rotationsvermögen 
geprüft  werden,  indem  dasselbe  beim  Erkalten  der  beissen, 
wässerigen  Lösung  gelatinirt  und  für  das  Polarisationsinstru- 
ment opak  wurde.  Bauer  glaubt,  dass  wir  in  Agar-Agar 
eme  andere  physikalische  Modiflcation  galactinartiger  Materie 
als  das  Galactan  Müntz's  vor  uns  haben. 


1)  Gompt.  rend.,  Bd.  94,-  S.  454. 

«)  Neue  Zeitschr.  f.  R.-Z.-Ind.,  Bd.  8,  S.  277;  sowie  im  Auszug 
Chem.  Gentralbl ,  Bd.  XIII,  S.  48S. 

8)  Journal  f.  pract.  Chemie,  Bd.  30,  S.  383. 
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H.  Kiliani^),  sowie  Claesson^)  gelang  es  aus  ara- 
bischem Gummi,  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, Galactose  darzustellen,  wobei  die  Beobachtung  ge- 
macht werden  konnte,  dass  hauptsächlich  diejenigen  Gummi- 
sorten Galactose  liefern,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure Schleimsäure  gaben.  Daraus  ist  der  Schluss 
zu  ziehen,  dass  manche  Sorten  arabischen  Gummis  neben 
Ar  ab  an  eine  galactanartige  Substanz  enthalten,  die  sich 
mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Galactose  überführen  lässt. 

J.  Hädicke,  R.W.Bauer  und  B.  Tollens»)  stellten 
Galactose  aus  Carragheen-Moos  dar,  indem  sie  dasselbe  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erhitzten. 

Im  Jahre  1885  ist  von  A.  Meyer*)  ein  von  ihm  Lactosin 
genanntes  Kohlehydrat  aus  den  Wurzeln  von  Silene  vul- 
garis gewonnen  worden.  Diese  Substanz  unterscheidet  sich 
von  ß-Galactan  namentlich  durch  die  Eigenschaft,  nach 
längerem  Kochen  mit  SOprocentigem  Alkohol  Krystalle  zu 
bilden,  was  ich  beim  ß-Galactan  nicht  zu  erreichen  ver- 
mocht habe;  dann  auch  durch  die  Eigenschaft,  bei  der  In- 
version mit  verdünnten  Säuren  neben  Galactose  einen  (bis 
jetzt  nicht  näher  untersuchten)  Zucker  zu  geben,  der  ein 
geringeres  Drehungsvermögen  als  Galactose  besitzt. 

Zum  Beweise  dafür,  dass  bei  der  Inversion  des  ß-Ga- 
lactans  nicht,  wie  dies  von  A.  Meyer  für  sein  Lactosin 
beobachtet  worden  ist,  neben  Galactose  eine  Zuckerart  von 
geringerem  Drehungsvermögen  entsteht,  invertirte  ich  das 
ß-Galactan  in  verschiedenen  Portionen  nach  Sachsse' s 
Vorschrift  mit  verdünnter  Salzsäure  und  bestimmte  von  den 
Inversionsflüssigkeiten,  nachdem  zuvor  die  Menge  des  gebil- 
deten Zuckers  durch  Titration  mit  Fehlin g'scher  Lösung 
ermittelt  worden  war,  das  Drehungsvermögen. 


1)  Berl.  Berichte,  Bd.  XIII,  S.  2304. 

2)  Ebend.,  Bd.  XIV,  S.   1270. 

3)  Neue  Zeitschr.  f.  R.-Z.-Ind.,  1886. 

4)  Berl.  Berichte,  Bd.  XVII,  S.  685. 
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Versuch  I. 

Das  ß-Galactan  2  Stunden  mit  Salzsäure  gekocht. 
Die  Lösung  enthielt  in  100  cm.^  5,114  gr,  Zucker  (Galactose) 
und  drehte  im  200  Millimeter -Rohr  die  Polarisationsebene 
um  24,0®  nach  rechts;  daraus  berechnet  sich  Wd  =  +  8 1,18^- 

Versuch  II. 

Das  ß-Galactan  3  Stunden  mit  Salzsäure  gekocht. 
Die  Lösung  enthielt  in  100  cm.®  6,317  gr.  Zucker  und  drehte 
im  200  Millimeter-Rohr  die  Polarisationsebene  um  29,8^  nach 
rechts;  daraus  berechnet  sich  Wd  =  +  81,61®. 

Reine  Galactose  besitzt,  wie  wir  früher  gesehen 
haben,  ein  Drehungsvermögen  von  Md  =  +81,54®;  einWerth, 
der  mit  den  oben  gefundenen  gut  übereinstimmt. 

Um  dem  Einwände  zu  begegnen,  als  wäre  die  gute 
Uebereinstimmung  im  Drehungs vermögen  mit  Galactose 
zurückzuführen  auf  das  Vorhandensein  geringer  Mengen  un- 
verzuckerten  ß-Galactans,  habe  ich  bei  Versuch  II  die 
Kochdauer  absichtlich  auf  3  Stunden  ausgedehnt.  Dieser  Ver- 
such zeigt  uns  jedoch,  dass  schon  nach  Verfluss  von  2  Stunden 
sämmtliches  ß-Galactan  verzuckert  war. 

Die  Menge  des  ß-Galactans,  in  den  von  mir  unter- 
suchten Samen,  beträgt  im  Mittel  aus  2  Bestimmungen  6,36 7o  *); 
dieselbe  wurde  aus  der  Zuckermenge  berechnet,  welche  in 
einem  wässerigen  Auszuge  —  nach  vorausgegangener  In- 
version —  theils  nach  Allihn's  gravimetrischer  Methode, 
theils  durch  Titration  mit  F e hl ing' scher  Lösung  ermittelt 
worden  war. 


')  Auf  die  Trockensubstanz  der  entschälten  Samen  berechnet. 


Untersuchungen  Über  die  filykuronsäure. 

Von 

Dr.  med«  Hans  Thlerfelder, 

Assistent  am  physiologisch-chemischen  Institut  in  Strassburg. 


(Der  Bedaction  zugegangen  am  5.  April  1887.^ 


Im  Jahre  1879  gelang  es  Schmiedeberg  und  Meyer'), 
aus  dem  Harn  von  Hunden,  denen  Campher  eingegeben  war, 
eine  schön  krystalhsirende  Substanz  zu  gewinnen,  die  sich 
als  das  Anhydrid  einer  Säure  von  der  Zusammensetzung 
Ce  Hl  0  Ot  erwies ,  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung  beim 
Erwärmen  reducirte  und  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  rechts  ablenkte,  also  in  naher  Beziehung  zu  den  Kohle- 
hydraten zu  stehen  schien.  Die  Säure,  die  ihre  Entdecker 
Glykuronsäure  nannten,  kam  nicht  im  freien  Zustande  im 
Harn  vor,  sondern  gebunden  an  einen  Abkömmling  des  ein- 
geführten Campher,  als  linksdrehende  sogenannte  Gampho- 
glykuronsäure.  Nach  Analogie  anderer  gepaarter  Verbindungen 
zerfiel  letztere,  mit  verdünnten  Säuren  gekocht,  unter  Auf- 
nahme eines  Moleküls  Wasser  in  Campherol  und  Glykuron- 
säure. Während  es  nun  leicht  gelang,  den  aromatischen 
Paarling  zu  isoliren,  machte  die  Gewinnung  der  Säure  die 
allergrössten  Schwierigkeiten:  kaum  freigeworden,  zerfiel  sie 
zum  grossen  Theil  unter  Braunfarbung  in  Kohlensäure  und 
eine  schwarze  flockige  Masse.  Die  Ausbeute  war  dement- 
sprechend gering,  sie  genügte,  die  Zusammensetzung  des  An- 
hydrids und  einiger  Salze  der  Säure,  sowie  die  schon  erwähnten 
Eigenschaften  festzustellen,  zu  einer  eingehenden  Untersuchung 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  IH,  S.  422,  1879. 
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mchte  sie  nicht  aus.  Säuren,  die,  wie  die  Gamphoglykuronsäure, 
die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes  nach  links  drehen  und  bei  ihrer 
Spaltung  einen  leicht  reducirenden  Körper  liefern,  waren  schon 
vor  der  Entdeckung  von  Schmiedeberg  und  Meyer  bekannt: 
einige  Jahre  vorher  hatten  von  Mering  und  Musculus*) 
aus  Chloralharn  die  Urochloralsäure  dargestellt  und  bald  dar- 
auf war  von  Jaff6*)  eine  entsprechende  Säure  als  Stoflf- 
wediselprodukt  nach  Eingabe  von  Orthonitrotoluol  gewonnen. 
Von  der  Urochloralsäure  ist  seitdem  festgestellt,  dass  sie  eine 
gepaarte  Glykuronsaure  darstellt,  von  der  Uronitrotoluol- 
säure  dasselbe  höchst  wahrscheinlich  gemacht.  Inzwischen 
sind  eine  grosse  Menge  Stoffe  bekannt  geworden,  die  in  den 
Körper  eingeführt  die  Paarung  mit  Glykuronsaure  eingehen 
und  im  Harn  als  linksdrehende  gepaarte  Verbindungen  er- 
scheinen. Alle  Versuche,  aus  ihnen  die  Glykuronsaure  in 
grösseren  Mengen  zu  gewinnen,  scheiterten  an  der  leichten 
Zersetzlichkeit  derselben. 

Indessen  sollte  es  doch  gelingen,  ein  geeignetes  Material 
für  ihre  Darstellung  zu  finden. 

Aus  dem  Purree,  einem  aus  Ostindien  eingeführten  gelben 
Farbstoff,  wurde  1844  gleichzeitig  von  Stenhouse')  und 
Erdmann*)  eine  Säure  isolirt,  die  der  Letztere  ihrer 
schönen  gelben  Farbe  wegen  Euxanthinsäure  nannte.  Bei 
der  Behandlung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zerfallt  sie 
nach  Erdmann*)  in  einen  Euxanthon  genannten  Körper 
und  eine  schwefelsäurehaltige  Säure,  die  Hamathionsäure. 
S  c  h  m  i  d  •)  erkannte,  dass  bei  demselben  Prozess  eine  Kupfer- 
oxyd in  alkalischer  Lösung  reducirende  Substanz  auftritt. 
Baeyer^)  bestätigte  diese  Beobachtung  und  sprach  auf  Grund 
von  Vergleichung  der  Formel  des  Euxanthons  mit  der  der 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  VIII,  S.  662,  1875. 

«)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  II,  S.  47,  1878. 

3)  Liebig *s  Aiinalen,  Bd.  51,  S.  423,  1844. 

*)  Journal  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  3S,  S.  90,  1844. 

ä)  Journal  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  37,  S.  385,  1846. 

«)  Liebig's  Annaleu,  Bd.  93,  S.  88,  1855. 

7j  Liebig^s  Annalen,  Bd.  155,  S.  257,  1870. 
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Euxanthinsäure  die  Vermuthung  aus,  dass  der  reducirende 
Körper  die  Zusammensetzung  CöHioOt  habe  und  «eine  Art 
Zuckersäure  sei,  die  in  der  Mitte  zwischen  Isodiglycoläthylen- 
säure  und  der  Zuckersäure  stehe».  Vor  einigen  Jahren  (1882) 
hat  nun  Spiegei*)  die  Untersuchung  der  Euxanthinsäure  wieder 
aufgenommen,  die  Annahme  Baeyer's  bestätigt  und  die  redu- 
cirende Substanz  als  Glykuronsäure  erkannt.  Zusammensetzung, 
Kry stallform,  Schmelzpunkt,  sowie  alle  anderen  Eigenschaften 
stimmen  mit  der  von  Schmiedeberg  und  Meyer  entdeckten 
Säure  überein,  so  dass  die  Identität  beider  unzweifelhaft  ist. 
Aus  der  Arbeit  von  Spiegel  ergibt  sich,  dass  bei  der  von 
ihm  angewandten  Methode  der  Spaltung  die  Gewinnung  der 
Glykuronsäure  aus  der  Euxanthinsäure  eine  einfache  und 
leichte  ist.  Eine  nähere  Untersuchung  der  Säure  ist  von  ihm 
nicht  ausgeführt.  Unsere  Kenntnisse  über  sie  beschränken 
sich  also  im  Wesentlichen  auf  das,  was  von  Schmiedeberg 
und  Meyer  ermittelt  worden  ist 

Das  grosse  physiologische  Interesse,  das  die  Glykuron- 
säure bietet,  musste  ein  eingehendes  Studium  derselben  in 
hohem  Grade  wünschenswerth  erscheinen  lassen.  Im  Fol- 
genden erlaube  ich  mir,  die  Ergebnisse  meiner  bisherigen 
Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  mitzutheilen. 

Methode  der  Darstellung. 

Das  von  mir  benutzte  Purree  wurde  zum  Theil  in  aus- 
gezeichneter Reinheit  von  der  Farbenfabrik  Sattler  in  Schwein- 
furt, zum  Theil  in  rohem  Zustande  von  Behrmann  und  von 
Spreckelsen  in  Hamburg  und  von  Th.  Christy  in  London 
bezogen.  Die  Gewinnung  der  Euxanthinsäure,  aus  deren 
Magnesiasalz  bekanntlich  das  Purree  im  Wesentlichen  besteht» 
ist  einfach.  Man  zerreibt  den  Farbstoff  mit  Wasser  zu  einem 
dünnen  Brei,  digerirt  mit  Salzsäure,  filtrirt  und  entfernt  die 
anhaftende  Salzsäure  durch  Waschen  mit  Wasser.  Die  in 
Wasser  unlösliche  Euxanthinsäure  wird  in  heissem  Alkohol 
gelöst,   beim   Erkalten  scheidet  sie  sich  in  schönen  gelben 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  15,  S.  1964,  1882. 
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Nadeln  ab.  Nochmaliges  Umkrystalllsiren  aus  Alkohol  genügt, 
um  sie  völlig  rein  zu  erhalten.  In  Betreff  der  Spaltung  der 
Euxanthinsäure  in  Euxanthon  und  Glykuronsäure  spricht  sich 
Spiegel  folgendermassen  aus:  «Wasser  und  in  noch  höherem 
Grade  eine  zweiprocentige  Schwefelsäure,  bewirken  bei  An- 
wendung einer  Temperatur  von  140^  eine  glatte  Spaltung  in 
Euxanthon  und  das  Anhydrid  der  Glykuronsäure.  Nachdem 
man  8 — 4  Stunden  erhitzt  hat,  erstarrt  der  Inhalt  der  Ein- 
schmelzröhren beim  Erkalten  zu  einem  Brei  rein  gelber  Nadeln 
von  Euxanthon,  indess  sich  das  Anhydrid  der  Glykuronsäure 
in  der  kaum  gefärbten  wässerigen  Flüssigkeit  befindet  und 
daraus  nach  gehörigem  Einengen  in  dicken,  bräunlichen 
Krystallen  erhalten  werden  kann.» 

Anfangs  verfuhr  ich  genau  nach  der  Vorschrift  Spiegel's, 
d.  h.  ich  erhitzte  Euxanthinsäure  *)  in  Glasröhren  3 — 4  Stunden 
bei  140"  mit  zweiprocentiger  Schwefelsäure.  Das  Resultat  war 
durchaus  unbefriedigend :  in  einer  schwarzbraunen  Flüssigkeit 
schwammen  dunkle  Krystalle  von  Euxanthon  herum.  Diese 
V^erfarbung,  ein  starker  Kohlensäuredruck,  sowie  intensiver 
Caramelgeruch  Hessen  erkennen,  dass  eine  weitgehende  Zer- 
setzung stattgefunden  hatte.  Auch  bei  Benutzung  einer  noch 
verdünnteren  Säure,  sowie  bei  kürzerer  Dauer  der  Erhitzung 
und  Anwendung  niederer  Temperaturen  ging  die  Spaltung 
mit  reichlicher  Zerstörung  der  freigewordenen  Glykuronsäure 
einher.  Nach  vielem  Hin-  und  Herversuchen  erwies  sich  fol- 
gendes Verfahren  als  das  beste :  1  Theil  Euxanthinsäure  wird, 
mit  100  bis  200  Theilen  Wasser  verrieben,  in  einem  Papin- 
schen  Topf,  der  mit  Thermometer  versehen  ist,  unter  Um- 
rühren zum  Kochen  erhitzt  und  einige  Zeit  bei  geöffnetem 
Deckel  im  Sieden  erhalten,  um  den  atmosphärischen  Sauer- 
stoff auszutreiben.  Nach  Aufsetzen  des  Deckels  lässt  man 
die  Temperatur  auf  120*  steigen  und  erhält  sie  auf  120—125°; 
nach  einer  Stunde  wird  die  Flamme  gelöscht.  Ein  vorüber- 
gehendes, wenn  auch  erhebliches  Steigen  des  Thermometers 

1)  Die  Euxanthinsäure  dreht  die  Ebene  des  polarisirten  Lichtes 
nach  links,  verhält  sich  also  auch  in  dieser  Beziehung  wie  die  übrigen 
gepaarten  Glykuronsäuren. 
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ist  weniger  zu  fürchten,  als  ein  mehrstündiges  Erhitzen  bei 
der  angegebenen  oder  gar  bei  einer  höheren  Temperatur. 
Nach  dem  Erkalten  stellt  der  Inhalt  des  Topfes  eine  voll- 
ständig klare,  hellgelb  gefarbie,  stark  sauer  reagirende  Flüssig- 
keit dar,  die  sich  von  den  in  ihr  suspendirten  gelben  Krystallen 
von  Euxanthon  und  unveränderter  Euxanthinsaure  gut  ab- 
filtriren  lässt.  l)er  Filterruckstand  wird  wiederum  in  den 
Papin' sehen  Topf  gebracht  und  noch  zweimal  in  derselben 
Weise  behandelt.  Die  Filtrate  werden  in  flachen  Schaalen 
über  freiem  Feuer  bei  einer  Temperatur,  die  40®  nicht  über- 
steigt, zum  dünnen  Syrup  eingedampft  und  dann  offen  zur 
Erystallisation  stehen  gelassen.  Bei  dem  Einengen  auch  bei 
gelinder  Wärme  tritt  immer  eine  Dunkelfarbung  ein,  man 
kann  sie  vermeiden,  wenn  man  die  Concentration  durch  die 
Luftpumpe  bewirkt.  Die  Abscheidung  dicker  bräunlicher 
Krystalle  von  Glykuronsäureanhydrid  erfolgt  sehr  schnell  und 
leicht;  wenn  die  abgegossenen  Mutterlaugen  keine  Neigung 
zum  Krystallisiren  mehr  zeigen,  verdünnt  man  sie  mit  Wasser 
und  kocht  vielleicht  zehn  Minuten  im  Kolben  mit  Steigrohr. 
Dabei  geht  ein  Theil  der  freien  Säure  in  das  Anhydrid  über 
und  nach  angemessener  Concentration  beginnt  die  Krystalli- 
sirung  von  Neuem.  Wenn  man  die  nicht  mehr  krystal- 
lisirenden  Mutterlaugen  immer  wieder  kocht,  ge- 
lingt es  nach  und  nach,  fast  die  gesammte  Säure 
in  das  krystallisirte  Anhydrid  überzuführen.  Mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  warmem  Wasser,  eventuell  unter 
Zuhülfenahme  von  Thierkohle,  genügt,  um  das  Anhydrid  in 
völlig  farblosen  Krystallen  zu  erhalten. 

Die  Fähigkeit  der  Euxanthinsaure,  schon  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  unter  Druck  gespalten  zu  werden,  legte  den  Ge- 
danken nahe,  zu  versuchen,  wie  sich  die  anderen  gepaarten 
Glykurom  aren  in  dieser  Beziehung  verhielten.  Meine  Er- 
fahrungen beschränken  sich  bis  jetzt  auf  die  ürochloralsäure. 
Eine  wässerige  Lösung  dieser  Säure,  die  in  einem  Soleil- 
Ventzke' sehen  Apparat  eine  Ablenkung  um  3  Theilstriche 
nach  links  hervorrief,  wurde  eine  Stunde  lang  auf  120 — 125® 
erhitzt,  ohne  dass  eine  Spaltung  eintrat;  dagegen  zeigte  eine 
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Lösung,  die  in  demselben  Apparat  4,7  Theilstriche  nach 
links  drehte,  nach  einstündigaii  Erhitzen  auf  135—140®  eine 
Ablenkung  von  0,5  nach  rechts.  Die  Flüssigkeit  war  etwas 
dunkler  geworden  und  hatte  eine  geringe  Menge  kohleartiger 
Substanz  abgesetzt,  sie  reducirte  Fehling'sche  Lösung  sehr 
leicht  und  schnell.  Da  die  specifische  Drehung  der  Urodiloral- 
säure  eine  bedeutend  höhere  ist,  als  die  der  Glykuronsäure, 
so  muss  eine  sehr  erhebliche  Spaltung  stattgefunden  haben. 
Auflfallend  bleibt,  dass  die  Euxanthinsäure ,  die  durch  mehr- 
stündiges Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  nicht  ange- 
griffen wird,  bei  einem  niedrigeren  Druck  zerfallt,  als  die 
beim  Erhitzen  mit  den  verdünntesten  Säuren  so  leicht  spalt- 
bare Urochloralsäure. 

Die  Glykiironsäure  und  ihre  Salze. 

Die  freie  Glykuronsäure,  die  man  leicht  aus  dem  Baryt- 
salz  durch  Schwefelsäure  erhält,  stellt  einen  Syrup  dar,  der 
nicht  zum  Krystallisiren  gebracht  werden  kann,  wie  das  auch 
Spiegel  angibt.  Beim  Kochen  ihrer  wässerigen  Lösung  geht 
sie  in  das  Anhydrid  über,  die  Umwandlung  ist  aber  keine 
vollständige,  wie  aus  folgendem  Versuch  hervorgeht:  eine 
Lösung  von  Glykuronsäure,  zu  deren  Neutralisation  20  cbcm. 
'/lo  Normalnatronlauge  nöthig  war,  verbrauchte,  nachdem  sie 
eine  Stunde  in  schwachem  Sieden  erhalten  war,  nur  noch 
16  cbcm.;  weiteres  zweistündiges  Erhitzen  war  aber  nicht 
im  Stande,  die  Acidität  noch  mehr  herabzusetzen.  Diese 
Beobachtung  erklärt  die  bei  der  Darstellung  der  Glykuron- 
säure gemachten  Erfahrungen :  es  zeigte  sich  dabei,  wie  oben 
mitgetheilt,  dass  die  Mutterlaugen  immer  von  Neuem  gekocht 
werden  mussten,  um  weitere  Krystallisationen  zu  liefern. 
Das  Anhydrid  bildet  bekanntlich  schöne  harte  Krystalle  des 
monoklinen  Systems,  von  süssem,  etwas  bitterem  Geschmack ; 
seine  wässerigen  Lösungen  sind  beständig  beim  Stehen  an 
der  Luft,  sowie  beim  Concentriren  unter  der  Luftpumpe; 
beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad  wird  die  Reaktion 
nach  einiger  Zeit  sauer,  indem  ein  Theil  des  Anhydrids  in 
die  freie  Säure  übergeht. 
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Die  Glykuronsäure  wird  nach  Schmiedleberg  und 
Meyer  gefällt  durch  basisches  Bleiacetat  und  durch  Baryt- 
wasser. Setzt  man  zu  einer  Lösung  [des  Anhydrids  Baryt- 
wasser bis  zur  deutlich  alkahschen  Reaktion,  so  bleibt  die 
Flüssigkeit  klar  und  nach  einiger  Zeit  wird]  sie  wieder  neutral; 
fügt  man  nun  weiter  Barytwasser  hinzu,  so  tritt  in  kurzer 
Zeit  der  charakteristische  feinflockige  Niederschlag  des  basischen 
Barytsalzes  ein,  den  die  Lösung  der  freien  Glykuronsäure  auf 
Zusatz  überschüssigen  Barytwassers  sofort  gibt.  Der  Grund 
des  verschiedenen  Verhaltens  liegt  darin,  dass  sich  aus  dem 
Anhydrid  das  Barytsalz  erst  allmählich  bildet.  Nach  weiteren 
Fällungsmitteln  habe  ich  unter  den  Salzen  vergebens  gesucht. 
10  %  Lösungen  von  glykuronsaurem  Kali  blieben  vollkommen 
klar  auf  Zusatz  gleichconcentrirter  Lösungen  von  Zink-,  Cad- 
mium-,  Kupfer-,  Magnesiumsulfat,  Eisenchlorid,  essigsaurem 
Quecksilber,  salpetersaurem  Strontian  und  salpetersaurem  Silber. 

Von  Schmiedeberg  und  Meyer  ist  ein  amorphes 
Barytsalz  und  ein  krystallisirtes  Bleisalz  dargestellt  und  ana- 
lysirt  worden.  Durch  Umsetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefel- 
saurem Kali  resp.  Natron  gelang  es  mir,  gut  krystallisirende 
Alkalisalze  zu  erhalten. 

Die  Kali-Verbindung  scheidet  sich  aus  der  etwas  con- 
centrirten  Lösung  in  bluraenkohlartigen  Windungen  aus  und  hat 
Neigung,  über  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  herauszuwachsen. 
Von  der  Mutterlauge  durch  Abpressen  befreit  und  noclunals 
in  warmem  Wasser  gelöst,  krystallisirt  sie  in  völlig  farblosen 
stark  lichtbrechenden  Nadeln  mit  vier  Prismenflächen  und 
domatischen  Abstumpfungen. 

In  feuchtem  Zustande  wird  das  Salz  an  der  Luft  bald 
braun,  trocken  hält  es  sich  über  Schwefelsäure  unverändert. 
Eine  Kali-Bestimmung  der  bei  95 — 100®  getrockneten  Substanz 
ergab  einen  Werth,  der  gut  für  die  Formel  Ce  H9  O7  K  stimmt. 

0,2211  Substanz  lieferten  0,08^  K2SO4. 
Berechnet :    Gefunden : 
K2SO4      16,81  16,92. 

Das  Natronsalz  krystallisirt  auch  gut,  wenn  auch  nicht 
so  leicht  wie  das  Kalisalz,  in  der  Regel  in  feinen  dendritisch 
verzweigten,  radiär  gestellten  Nadeln. 
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Weitere  krystallisirte  Salze  konnten  nicht  erhalten  werden. 
Die  Verbindungen  der  Säure  mit  Zink,  Cadmium  und  Kupfer, 
die  ebenfalls  durch  Umlegen  des  glykuronsauren  Baryt  mit 
den  entsprechenden  schwefelsauren  Salzen  dargestellt  wurden, 
trockneten  zu  dicken  Syrupen  ein  und  zeigten  keine  Neigung 
zur  Krystallisation.  Dasselbe  war  der  Fall  mit  dem  Kalk- 
salze, das  durch  Kalkwasser  und  Kohlensäure  aus  dem  An- 
hydrid, sowie  mit  dem  Silbersalz,  das  durch  Schütteln  der 
freien  Säure  mit  Silberoxyd  erhalten  wurde.  Weitere  Ver- 
suche müssen  zeigen,  ob  es  nicht  doch  gelingt,  unter  gewissen 
Bedingungen  wenigstens  einige  dieser  Salze  zur  Krystallisation 
zu  bringen. 

Verbindung  mit  FhenylhydraBin. 

Mischt  man  Lösungen  von  Glykuronsäureanhydrid,  salz- 
saurem Phenylhydrazin  und  essigsaurem  Natron  in  den  von 
E.  Fischer^)  angegebenen  Verhältnissen  und  erwärmt  auf 
dem  Wasserbade,  so  bilden  sich  nach  einiger  Zeit  braune 
Tröpfchen,  die  allmählich  zu  Boden  sinken  und  eine  zähe 
schwarze  Masse  darstellen.  Dieser  Körper,  der  unzweifel- 
haft eine  Verbindung  des  Glykuronsäureanhydrid  mit  Phenyl- 
hydrazin darstellt,  eignet  sich  wenig  zur  Analyse.  Ein 
für  die  Untersuchung  brauchbares  Produkt  erhält  man, 
wenn  statt  des  Anhydrids  das  Kalisalz  zur  Anwendung 
kommt.  Eine  Lösung  von  1  Th.  glykuronsaurem  Kali,  2  Th. 
salzsaurem  Phenylhydrazin  und  3  Th.  essigsaurem  Natron 
in  20  Th.  Wasser  beginnt  nach  einstündigem  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbad  feine  wolkige,  aus  mikroskopischen  gelben 
Nadeln  bestehende  Trübungen  auszuscheiden.  Die  Abscheidung 
nimmt  allmählich  zu  und  ist  nach  mehreren  Stunden  noch 
nicht  beendet,  doch  geht  die  schön  gelbe  Farbe  der  Krystalle 
allmählich  in  eine  braune  über.  Der  im  Verlauf  der  ersten 
5  Stunden  gebildete  reine  gelbe  Niederschlag  wurde  abfiltrirt, 
mit  Wasser  gewaschen,  ausgepresst,  in  wenig  warmem  Alkohol 
gelöst,  mit  Wasser  wieder  ausgefallt,  filtrirt  und  über  Schwefel- 
säure  getrocknet.     Er   stellte  jetzt   eine  hellgelbe   amorphe, 

1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  17,  S.  579,  1884. 
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leicht  zu  piilverisirende  Masse  dar.  Die  Ausbeute  betrug 
ca.  25  >  des  angewandten  glykuronsauren  Kali.  Die  Sub- 
stanz reagirte,  ohne  Asche  zu  enthalten,  vollkommen  neutral 
und  reducirte  Fehling'sche  Lösung  in  der  Wärme.  Der 
Schmelzpunkt  lag  bei  114— 115^ 

Für  die  Analyse  wurde  die  Substanz  unter  der  Luft- 
pumpe getrocknet.  Die  analysirten  Präparate  stammten  von 
verschiedenen  Darstellungen. 

1.  0,1677  gr.  lieferten  0,3619  gr.  CO«  und  0,0864  gr.  H2O. 

2.  0,1274  gr.  lieferten  0,2747  gr.  CO2  und  0,0653  gr.  H«0. 

3.  0.1199  gr.  lieferten  0,2595  gr.  CO2  und  0.0645  gr.  H2O. 

4.  0,0470  gr.  lieferten  0,1017  gr.  CO2  und  0,0245  gr.  H2O. 

5.  0,1290  gr.  lieferten  18,5  cbcm.  N  bei  746  mm.  Bar.  und  13^  C. 

6.  0,1007  gr.  lieferten  14,5  cbcm.  N  bei  745  mm.  Bar.  und  15*  G. 

1.           2.           3.           4.            5.  6.  Mittel: 

C        58,86  58.80  59,02  59,01         —  —  58,92. 

H         5,72        5,695      5,98  5,79         —  ~  5,80. 

N          —           —           —           —  16,54  16,63  16,58. 

Vor  einigen  Tagen  hat  E.  Fischer^)  eine  Untersuchung 
veröffentlicht,  in  der  bewiesen  ist,  dass  dem  Phenylglykosazon 

folgende  Constitutionsformel  zukommt: 

CH  —  G  —  CHOH  —  GHOH  —  CHOH  —  CH2OH. 

I  !l 

C6H5N2H  N2HG6H5 

Darnach  würde  man  für  die  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
hydrazin auf  Glykuronsäure  entstandene  Verbindung  zunächst 
an  folgende  Formeln  zu  denken*  haben : 

GH  —  G  -  GHOH  —  GHOH  —  GHOH  —  GOOH 

';  i 

G6H5N2H  N2HG6H5 

oder: 

GH     -     G-- GHOH -GHOH  — CHOH-GOOH  —  H2N2HC6H5. 

II  II 

G6H5N2H  N2HG6H5 

Von  diesen  verlangt  die  erstere: 


die  zweite: 


G 

58.06, 

H 

5,38, 

N 

15,05, 

G 

60,0, 

H 

5,83, 

N 

17,5. 

ij  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  20,  S.  821,  1887. 
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Die  für  beide  geforderten  Werthe  stimmen  nicht  mit  den 
von  mir  gefundenen.  Dagegen  hat  eine  Verbindung,  die  man 
sich  durch  Aneinanderlagerung  je  eines  Moleküls  beider  ent- 
standen zu  denken  hat,  eine  Zusammensetzung,  die  gute  Ueber- 
einstimmung  mit  der  von  mir  erhaltenen  zeigt: 

Gefunden  im  Mittel:     Berechnet  für  G48H48N10O10: 
C              58,92  59,15. 

H  5,80  5,63. 

N  16,58  .  16,43. 

Verbindung  mit  Benzoylchlorid. 

Vor  Kurzem  gelang  es  Baumann '),  mit  Hülfe  von  Benzoyl- 
chlorid und  Natronlauge  in  verschiedene  Kohlehydrate  Benzoyl 
gruppen  einzuführen.  Die  so  entstandenen  Ester  waren  in  Wasser 
völlig  unlöslich.    Ich  habe  die  Wiederholung  der  Versuche  mit 
Glykuronsäure  begonnen,   aber  noch  nicht  zu  Ende  geführt. 

Bei  Anwendung  von  Mengenverhältnissen,  wie  sie  Bau- 
mann  für  die  Darstellung  eines  Tetrabenzoyltraubenzuckers 
benutzte  (auf  5  gr.  Dextrose  15  gr.  Wasser,  210  cbcm.  10  7o 
Natronlauge  und  30  cbcm.  Benzoylchlorid),  entstand  nur  ein 
ganz  geringer  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  wieder  ver- 
schwand. Auch  bei  Benutzung  piner  geringern  Menge  Natron- 
lauge, sowie  bei  Zusatz  von  weniger  Benzoylchlorid  war  die 
Ausbeute  nicht  grösser;  erst  als  mit  der  Menge  des  zuge- 
setzten Benzoylchlorid  so  weit  heruntergegangen  wurde,  dass 
auf  ein  Molekül  Glykuronsäure  nur  vier  Moleküle  Benzoyl- 
chlorid kamen,  entstand  ein  etwas  reichlicherer  zäher  Nieder- 
schlag, der  sich  an  den  Wandungen  festsetzte.  Er  war  in 
Wasser  unlöslich,  in  warmem  Alkohol  leicht  löslich.  Er  stellt 
jedenfalls  einen  Benzoesäureäther  der  Glykuronsäure  oder  ein 
Gemisch  solcher  Aether  dar.  Eine  Analyse  dieses  Körpers 
ist  noch  nicht  ausgeführt. 

Speeifische  Drehung  des  Anhydrids. 
Die  Bestimmungen  wurden  mit  dem  grossen  Landolt- 
schen  Halbschattenapparat  ^)  (nach  dem  Princip  von  Lippich) 

J)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  19.  S.  3218.  1886. 
2)  Beschrieben  in  Hoppe-Seyler's  phys.   u.   palh.-chem.  Anal., 
V.  AuÜ.,  S.  39. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  XI.  27 
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angestellt.  Die  Substanz  war  unter  der  Luftpumpe  über 
Schwefelsäure  bis  zum  constanten  Gewicht  ^)  getrocknet  und 
wurde  in  gewogenen  Mengen  Wasser  gelöst.  Zur  Bestimmung 
des  Nullpunktes  und  des  Drehungswinkels  wurden  aus  einer 
ganzen  Reihe  von  Einzelbestimmungen  die  Mittel  genommen. 

Tabelle  I« 


Nr. 


I  Gehalt 

I  an  Glykuronsäiire- 
I  anhydrid 

in  1  ehem. 


Länge 

des  Rohrs 

in 

dem. 


Specif. 
Gewicht 

Beob- 
achtete 

d.  Flüssig- 
keit 
bei  18«». 

Winkel- 
drehung 
bei  18". 

Berech- 
nete 
specifische 
Drehung 

(«)d 


1 

3 
4 
5 
6 

7 
8 
9 


0,1414 
0,09575 
0,07719 

0,0707  (aus  1)2) 
0,04787  (aus  2) 
0,038595  (aus  3) 
0,03535  (aus  4) 
0,0239375  (aus  5) 
0,0192975  (aus  6) 


5 
5 

5 
5 

■^ 

o 
5 
o 
5 
5 


1.06-201 
l,04J-25 
1,03307 


+  13,54 


+ 
+ 

+ 

+ 


9,22 
7,47 
7,09 
4,60 
3,84 
3,70 
2,61 
2,09 


+  19,15 
-f  19,20 
-f  19,35 
+  20,06 
+  19,«2 
-h  19,89 
+  20,93 
-h  21,80 
-f  21,66 


Es  ergibt  sich  als  Mittel  aus  den  unter  Nr.  1 — 3 
angeführten  Versuchen  für  8  — 14%  Lösungen  bei 
18  0  (a)j^  —  19  258).  Ein  Einfluss  der  Concentration  macht 
sich  insofern  bemerkbar,  als  mit  der  Verdünnung  die  speci- 
fische Drehung  zunimmt.  Dextrose  und  Glykosamin*)  zeigen 
das  entgegengesetzte  Verhalten.  Die  Temperatur  übt  einen 
sehr  deutlichen  Einfluss  aus  auf  die  Stärke  des  Drehungsver- 
mögens in  dem  Sinne,  dass  dasselbe  mit  ansteigender  Wärme 
wächst,  wie  aus  folgender  Tabelle  hervorgeht: 


1)  Langsames  Erhitzen  bis  auf  110°  bewirkt  keine  weitere  Gewichts- 
abnahme, es  tritt  eine  ganz  schwache  Gelbfärbung  ein. 

2)  D.  h.  erhalten  durch  Verdünnung  von  1. 

3;  Als  dieser  Theil  der  Untersuchung  bereits  druckfertig  war,  erschien 
eine  Arbeit  von  E.  Kül  z:  Zur  Kenntniss  des  Indisch  Gelb  und  der  Glykuron- 
säure  (Zeitschr.  f.  Biolog.,  Bd.  22,  S.  478),  in  der  auch  das  Ergebniss  einer 
Drehungsbestimmung  mitgetheilt  ist.  Külz  findet  für  eine  3procentige 
Lösung  bei  21*  (a)D  =  +  "i^^A- 

4)  Ledderhose,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd. 4,  S.  139,  1880. 


399 


Tabelle  II. 


Versnch. 


Gehalt 

an  Glykuronsäure- 

anhydrid 

in  1  cbcm. 


Specifische  Drehung  bei 


5^ 


18^ 


28^ 


34^ 


1 

2 
3 


0,1414 

0,09575 

0,07719 


+  17,61 

+  19,15 

-»-  20,83 

+  17,63 

+  19,26 

+  20,37 

■  +  17,72 

1 

-f  19,35 

-f  20,47 

-1-21,00 
4-  21.10 
-I-  21,27 


Speoiflsche  Drehung  des  Kalisalzes. 

Die  Substanz  war  unter  der  Luftpumpe  bis  zum  con- 
stanten  Gewicht  getrocknet. 

Tabelle  HI. 


1 

'           Gehalt  an 
Nr.       1  glykuronsaurera  Kali 
in  1  cbcm. 

Länge 

des  Rohrs 

in  dem. 

Beobachtete 

VVmkel- 

drehung  bei 

18«. 

Berechnete 

specifische 

Drehung 

1 
2 

0,0385 

0,01925  (aus  1)1) 

5 
5 

+  4,09 
+  2,10 

+  21,25 
H-  21,82 

Die  in  Nr.  1  angewandten  0,0385  gr.  Substanz  enthalten 
0,0291  gr.  Glykuronsäureanhydrid.  Nach  den  Werthen,  die 
in  Tabelle  I  unter  Nr.  7  und  8  eingetragen  sind,  würde  eine 
Lösung  von  Glykuronsäureanhydrid,  die  in  1  cbcm.  0,0296  gr. 
Substanz  enthält,  bei  Benutzung  eines  5  dem.  langen  Rohrs 
und  einer  Temperatur  von  18*  eine  specifische  Ablenkung 
von  -f-  21,36  zeigen.  Das  Kalisalz  dreht  also  ebenso 
stark,  wie  die  in  ihm  enthaltene  Menge  Anhydrid. 

Der  Einfluss  der  Verdünnung  macht  sich  in  derselben 
Weise  bemerkbar,  wie  bei  dem  Anhydrid. 

Reduction. 

Die  Glykuronsäure  gibt  alle  auf  Reduction  beruhenden, 
unter  dem  Namen  Zuckerproben  bekannten  Reaktionen;  sie 
reducirt  Kupfer-  und  Wismuthsalze  in  alkalischen   Lösungen 


1)  D.  h.  erhalten  durch  Verdünnung  von  1. 
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beim  Erwärmen,  scheidet  aus  ammoniakalischen  Silbersalz- 
lösungen metallisches  Silber  ab  und  entfärbt  beim  Erhitzen 
eine  alkalische  Indigolösung.  Uin  die  Starke  der  Reduction 
in  Bezug  auf  Traubenzucker  zu,  prüfen,  wurden  folgende  Ver- 
suche angestellt. 

1.  Versuch. 

a)  0,S512  gr.  reiner  bei  100 — 110*  getrockneter  Traubenzucker  werde» 
in  gewogener  Menge  Wasser  gelöst. 

1  cbem.  enthält  0,01057  gr.  Dextrose. 

Zur  Reduction  von  20  cbcm.  Fehlin g 'scher  Lösung  sind  erfor- 
derlich 9,1  cbcm.  =  0,096  gr.  Dextrose. 

b)  0,5674  gr.  aus  Alkohol  umkrystallisirter  und  ebenfalls  bei  100 — 110* 
getrockneter  Traubenzucker  werden  in  Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,01218  gr.  Dextrose. 

20  Fehlin g  =  7,9  cbcra.  =  0,096  gr.  Dextrose. 

c)  0,8466  gr.  über  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  geirocknetes  völlig- 
reines  Glykuronsäureanhydrid  werden  in  Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,01056  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 

20  Fehling  =  9,3  cbcm.  =  0,098  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 

d)  0,5296   gr.  in  derselben  Weise  getrocknetes  Glykuronsäureanhydrid 
werden  in  Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,01131  gr.  Glykuronsäureanhydrid, 

20  Fehling  =  8,6  cbcm.  =  0,097  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 

Im  Mittel  aus  je  2  Proben  entsprechen  also  0,096  gr. 
Dextrose  0,0975  gr.  Glykuronsäureanhydrid  oder  1  gr.  Dextrose 
1,016  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 

2.  Versuch. 

a)  0,4831  gr.   reiner  aus  Alkohol  umkrystaUisirter  und  bei  100—110^ 
getrockneter  Traubenzucker  werden  in  Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,005183  gr.  Dextrose. 

20  Fehling  =  20,1  cbcm.  =  0,104  gr.  Dextrose. 

b)  0,4991  gr.    über   Schwefelsäure   unter  der  Luftpumpe  getrocknetes 
Glykuronsäureanhydrid  werden  in  Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,005032  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 

20  Fehling  =  20,0  cbcra.  =  0,1006  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 

c)  0,4612  gr.  ebenso  getrocknetes    Glykuronsäureanhydrid    werden    in 
Wasser  gelöst. 

1  cbcm.  =  0,004957  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 

20  Fehling  =  20,1  cbcm.  =  0,0996  gr.  Glykuronsäureanhydrid. 
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Nimmt  man  aus  den  beiden  letzten  Proben  das  Mittel, 
so  entsprechen  0,104  gr.  Dextrose  0,1001  gr.  Glykuronsäure- 
anhydrid  oder  1  gr.  Dextrose  0,962  gr.  Glykuronsaureanhydrid. 

Aus  Vers.  1  ergibt  sich  also  1  Dextr.  =  l,01661ykurons.-Änhydrid. 
»       »2»       »»1»      =  0.962         > » 

Mittel :     1  Dextr.  =  0,989  Glykurons.-Anhydrid. 

Gleiches  Reductionsvennögen  beider  Substanzen  voraus- 
gesetzt, würde  nach  dem  Verhältniss  ihrer  Molekulargewichte 
(180  :  176)  1  gr.  Dextrose  entsprechen  0,978  gr.  Glykuron- 
saureanhydrid. Diese  Zahl  kommt  der  gefundenen  sehr  nahe. 
Es  ergibt  sich  daraus,  dass  gleiche  Moleküle  von 
Glykuronsaureanhydrid  und  Dextrose  gleich  starke 
Reductionskraft  besitzen. 

Einwirkung  Ton  Brom. 

Unter  der  Einwirkung  von  Brom  entsteht  aus 
der  Glykuronsäure  Zuckersäure.  ^ 

Bei  diesen  Versuchen  richtete  ich  mich  im  Wesentlichen 
nach  den  Mittheilungen  Kiliani's*)  über  die  Behandlung 
von  Dextrose  mit  Brom. 

1.  Versuch.  Ca.  7  gr.  rohe  Glykuronsäure  wurden  in  36 
cbcm.  Wasser  gelöst,  mit  28  gr.  Brom  versetzt  und  im  verschlos- 
senen Kölbchen  bei  Lichtabschluss  unter  häufigem  Umschütteln 
stehen  gelassen.  Nach  24  Stunden  war  das  flüssige  Brom  ver- 
schwunden, nach  weiteren  36  Stunden  wurde  die  Flüssigkeit  auf 
freiem  Feuer  erhitzt,  bis  alles  Brom  verflüchtigt  und  die  Farbe 
hellgelb  geworden  war.  Nach  Entfernen  der  entstandenen 
Bromwasserstoffsäure  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  und  des 
gelösten  Silbers  durch  Schwefelwasserstoff  wurde  mit  kohlen- 
saurem Kalk  gekocht.  Aus  dem  etwas  concentrirten  Filtrate 
schied  sich  beim  Erkalten  ein  flockiges  dunkelgefarbtes  Salz 
aus,  das  unter  dem  Mikroskop  in  Form  kleiner  stark  licht- 
brechender Eügelchen  erschien.  Die  eingeengte  Mutterlauge 
gab  weitere  Mengen  des  Salzes.    In  Wasser,  auch  in  heissem, 

1)  Liebig*s  Annalen,  Bd.  205,  S.  145,  1880,  und  Berichte  d.  d. 
ehem.  Gesellsch.,  1884,  S.  1296. 
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war  es  schwer  löslich,  beim  Kochen  wurde  es  fest  und  hart, 
so  dass  es  leicht  und  vollständig  von  dem  unverändert  ge- 
bliebenen glykuronsauren  Kalk  getrennt  werden  konnte.  Die 
Ausbeute  war  gering.  Die  Analyse  des  bei  120^  getrockneten 
Präparates  lieferte  folgende  Werthe: 

1.  0,1404  gr.  Substanz  lieferten  0,1468  gr.  CO2  und  0,0482  gr.  H2O. 

2.  0,1662  gr.  Substanz  lieferten  0,0380  gr.  CaO. 

^  -     ,  Berechnet 

Gefunden:       .,    r^  rr  r^  r. 
für  CßHgOsCa: 

C  3,81  3,23. 

H  28,52  29,03. 

Ca         16,31  16,1. 

2.  Versuch.  4  gr.  reine  Glykuronsäure  in  20  cbcm. 
Wasser  gelöst,  wurden  mit  16  gr.  Brom  versetzt.  Das  flüssige 
Brom  war  erst  nach  sieben  Tagen  verschwunden.  Die  weitere 
Behandlung  geschah,  wie  im  vorigen  Versuch  angegeben.  Die 
Ausbeute  war  eine  sehr  reichliche:  das  Kalksalz  schied  sich 
bereits  beim  Eindampfen  der  mit  kohlensaurem  Kalk  neutra- 
fisirten  Flüssigkeit  in  schönen  völlig  weissen  Krystallen  ab; 
die  Gesammtmenge  des  lufttrocknen  Salzes  betrug  ungefähr 
3,5  gr.  Ein  Theil  desselben  wurde  durch  Kochen  mit  Wasser 
gereinigt  und  genau  mit  Oxalsäure  zerlegt;  das  Filtrat,  mit 
der  Hälfte  der  zur  Neutralisation  erforderlichen  Menge  kohlen- 
sauren Kalis  versetzt  und  etwas  eingedampft,  schied  farblose 
Krystalle  ab,  die  unter  dem  Mikroskop  als  vierseitige  Prismen 
mit  ein  oder  zwei  Endflächen  erschienen.  Das  Salz  war  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich,  eine  Kali-Bestimmung  ergab  den 
für  saures  zuckersaures  Kali  geforderten  Werth. 

0,2089  gr.  der  bei  100°  getrockneten  Substanz  lieferten  0,0730  gr.  K2SO4. 

Gefunden :  Berechnet : 

K2SO4  34,94  35,08. 

Nach  den  Resultaten  dieser  beiden  Versuche  kann  es 
nicht  zweifelhaft  sein,  dass  die  durch  Brom  aus  der  Glykuron- 
säure entstandene  Säure  Zuckersäure  ist.  Die  Analysen  des 
Kalk-  und  des  Kalisalzes  stimmen  für  die  Formel  CeHioOs. 
Das  mikroskopische  Verhalten  und  die  Löslichkeitsverhältnisse 
sind  die  für  zuckersaure  Salze  geforderten  und  speciell  die 
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Eigenschaften  des  Kalisalzes  lassen  eine  Verwechselung  mit 
Schleimsäure  und  der  kürzlich  von  Tiemann^)  entdeckten 
Isozuckersäure  ausschliessen.  Das  saure  schleimsaure  Kali 
krystallisirt  mit  1  Molekül  Wasser,  das  auch  bei  100^  nicht 
fortgeht,  und  das  saure  isozuckersaure  Kali  ist  in  Wasser 
leicht  löslich. 

Diese  Reaktion  beweist  die  nahe  Beziehung  der 
Glykuronsäure  zum  Traubenzucker,  zugleich  ergibt  sie 
wesentliche  Anhaltspunkte  zur  Feststellung  der  Constitution  der- 
selben. Bekanntlich  hat  Kiliani  durch  Einwirkung  von  Brom 
in  der  Kälte  aus  der  Dextrose  Glykonsäure  gewonnen.  Nimmt 
man  für  erstere  die  von  Fittig  aufgestellte  Constitutions- 
formel  an  —  und  es  ist  wohl  kein  Zweifel,  dass  ihr  diese 
in  der  That  zukommt  — ,  so  verläuft  der  Process  in  fol- 
gender Weise: 

GH2OH  (CH0H^4  CHO  -I-  ^i  ßr  +  H2O  = 
CH2OH  (GHOH).i  GOOH  +  2  BrH 

oder,  in  Worten  ausgedrückt,  es  ist  eine  Aldehydgruppe  in 
die  Garboxylgruppe  verwandelt.  Es  ist  darnach  anzu- 
nehmen, dass  auch  in  der  Glykuronsäure  eine 
Aldehydgruppe  vorhanden  ist,  die  unter  dem  Einfluss 
des  Brom  zu  Carboxyl  oxydirt  wird.  Der  Vorgang  lässt  sich 
durch  folgende  Formel  ausdrücken: 

GOOH  (GH0H)4  CHO  -h  2  Br  +  H2O  ■=  GOOH  (GHOH)^  GOOH 

+  2  BrH. 

Die  von  Schmiedeberg  und  Meyer ^)  ausgesprochene 
Vermuthung,  dass  die  Glykuronsäure  eine  intermediäre  Stellung 
zwischen  der  Glykonsäure  und  der  Zuckersäure  einnehme  und 
sich  zu  diesen  wie  die  Glyoxylsäure  zur  Glykolsäure  und  Oxal- 
säure verhalte,  findet  hierdurch  ihre  Bestätigung. 

Einwirkung  von  Natriumamalgam. 
Nach  dem  eben  Mitgetheilten  war  zu  erwarten,   dass 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam,  nach  Analogie  der 

Bildung  von  Mannit  aus  Dextrose,   aus   der   Glykuronsäure 

^_^^^.^_— ^— _^-^—  * 

ij  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellscb.,  Bd.  17.  S.  241,  1884,  und  ßd.  19, 
S.  1257,  1886. 

2)  L.  c,  S.  445. 
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Glykonsäure  entstehe.  Es  ist  mir  bisher  nicht  gelungen,  den 
sicheren  Nachweis  des  Auftretens  der  Glykonsäure  bei  dieser 
Reaktion  zu  führen.  Der  Grund  dafür  liegt  wohl  darin,  dass 
die  Glykuronsäure  durch  die  stark  alkalische  Flüssigkeit  zum 
grössten  Theil  in  anderer  Richtung  verändert  wird.  Ich 
lasse  die  Besehreibung  des  Versuchs  folgen.  In  den  einen 
Tubus  einer  dreifach  tubulirten  Flasche  wurde  ein  weites 
Glasrohr  luftdicht  eingeführt,  an  das  mittelst  eines  weiten 
Gummischlauchs  der  Hals  einer  mit  Natriumamalgam  gefüllten 
Büchse  angefügt  war.  Durch  Oeffnen  einer  an  dem  Gurami- 
verbindungsstück  befindlichen  Klemme  konnte  man  so  leicht 
unter  Vermeidung  des  Eintritts  von  Luft  Natriumamalgam  in 
die  Flasche  fallen  lassen.  In  den  zweiten  Tubus  kam  ein 
doppelt  durchbohrter  Kautschukstopfen,  in  dessen  eine  Bohrung 
eine  mit  Quetschhahn  versehene  und  mit  Schwefelsäure  gefüllte 
Bürette  eingesetzt  war,  während  durch  die  andere  ein  bis  auf 
den  Boden  der  Flasche  reichendes  Glasrohr  eintrat,  das  in 
Verbindung  mit  einem  WasserstofiFentwicklungsapparat  stand. 
Die  dritte  Tubulirung  diente  dazu,  ein  unter  Quecksilber 
mündendes  Gasableitungsrohr  aufzunehmen.  Der  Zweck  dieser 
Vorrichtungen  war,  während  des  Versuchs  den  atmosphärischen 
Sauerstoff  vollkommen  auszuschliessen.  In  die  so  vorbereitete 
Flasche  kamen  ca.  250  cbcm.  Wasser,  in  dem  ca.  15  gr.  Glykuron- 
säure gelöst  waren.  Ab  und  zu  wurde  nun  Natriumamalgam 
in  die  Flasche  eingebracht  und  ein  Wasserstofifstrom  durch 
dieselbe  geleitet ;  wenn  die  alkalische  Reaktion  einen  zu  hohen 
Grad  erreichte,  was  an  einem  Dunkelwerden  der  Flüssigkeit 
und  einem  völligen  Sistiren  der  WasserstoflFentwicklung  zu 
erkennen  war,  stumpfte  ich  mit  Schwefelsäure  ab;  wurde 
dabei  die  Reaktion  sauer,  so  trat  eine  stürmische  Entwicklung 
von  Kohlensäure  auf,  ein  Zeichen,  dass  die  Glykuronsäure 
wenigstens  theilweise  in  einer  andern  Weise  als  der  ge- 
wünschten umgewandelt  wurde.  Da  es  unmöglich  erschien, 
Glykonsäure  von  Glykuronsäure  zu  trennen,  wurde  der  Versuch 
erst  unterbrochen,  als  die  letztere  vollständig  verschwimden 
war,  d.  h.  als  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  reducirte.  Dies  war 
der  Fall  erst  nach  drei  Wochen,  nachdem  1500  gr.  Natrium- 


405 

amalgam  (enthaltend  30  gr.  Na)  verbraucht  waren.  Nunmehr 
wurde  die  Lösung  vom  auskrystallisirten  schwefelsauren  Natron 
durch  Absaugen  befreit,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  neu- 
tralem Bleiacetat  ausgefällt.  In  dem  Filtrat  entstand  mit 
basischem  Bleiacetat  ein  Niederschlag,  der  mit  bleiacetat- 
haltigem  Wasser  gewaschen,  dann  in  Wasser  zertheilt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  wurde.  Die  abfiltrirte 
Flüssigkeit  hinterliess  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad 
eine  sehr  geringe  Menge  eines  hellgelben,  stark  sauren  Syrup, 
der  in  absolutem  Alkohol  unlöslich  war;  er  reducirte  Feh- 
ling'sche  Lösung  nicht. 

Nach  wiederholtem  Behandeln  mit  Alkohol  wurde  aus 
der  Säure  mit  Ealkwasser  und  Kohlensäure  das  Kalksalz  dar- 
gestellt.   Trotz  vieler  darauf  verwandter  Mühe  gelang  es  nicht, 
dasselbe  zur  Krystallisation  zu  bringen ;  ich  fällte  es  desshalb 
mit  Alkohol,  trocknete  es  bei   100®  und   unterwarf  es  der 
Analyse.    Die  erhaltenen  Werthe  (gefunden:  G  34,88,  H  5,13, 
CaO   15,2,    berechnet   für   CöHioOiCa:   G   33,49,   H   5,11 
CaO  13,02)  stimmen  nicht  gut  mit  den  für  glykonsauren  Kalk 
geforderten;  trotzdem  ist  es  mir  wahrscheinlich,  es  mit  der 
Glykonsäure  zu  thun  gehabt  zu  haben:  die  Fällbarkeit  durch 
basisches  Bleiacetat  und  die  Unlöslichkeit  in  absolutem  Alkohol 
sprechen  dafür. 

Einwirkimg  von  Mineralsäure. 
Im  Jahre  1875  nahm  Tollens')  das  von  Mulder  be- 
gonnene Studium  der  Einwirkung  von  Säure  auf  Kohlehydrate 
wieder  auf.  Er  wies  die  Unrichtigkeit  der  Angabe  Mulder's, 
dass  der  Zucker  durch  Säuren  und  Alkalien  in  gleicher  Weise 
verändert  werde,  nach  und  fand,  dass  beim  Kochen  von  Rohr- 
zucker mit  verdünnter  Schwefelsäure  neben  Ameisensäure  und 
Huminsubs tanzen  eine  neue  Säure  entstehe,  die  er  Laevulin- 
saure  nannte  und  deren  Identität  mit  ß-Acetoproprionsäure 
bald  darauf  von  G  o  n  r  a  d  ^)  erkannt  wurde.  Die  weitere  Unter- 
suchung der  verschiedenen  Kohlehydrate  in  dieser  Richtung, 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharnu,  Bd.  175,  S.  181,  1875. 
«)  Berichte  d.  d.  chem.  Gesellsch.,  Bd.  11,  S.  2177. 
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an  der  sich  Tollens  und  seine  Schüler,  sowie  Conrad  und 
Guthzeit  betheihgten,  ergab,  dass  alle  sogenannten  un- 
zweifelhaften Zucker  mit  Säure  gekocht  Laevulinsäure  liefern, 
während  einige  andere,  die  auch  in  sonstiger  Beziehung  eine 
Ausnahmestellung  einnehmen,  z.  B.  Inosit,  dies  nicht  thun. 
Auf  Grund  dieser  Erfahrungen  ist  Tollens*)  geneigt,  die 
Eigenschaft  einer  Substanz,  beim  Kochen  mit  Säure  Laevulin- 
säure zu  geben,  als  charakteristisch  für  ihre  Kohlehydratnatur 
anzusehen.  Unter  diesen  Verhältnissen  lag  es  nahe  zu  prüfen, 
in  welcher  Richtung  die  Glykuronsäure  unter  dem  Einfluss 
von  Säure  in  der  Hitze  zerfällt. 

1.  Versuch.  Ca.  30  gr.  unreine,  syrupförmige,  zum  Theil 
zersetzte  Glykuronsäure  wurde  mit  32,7  cbcm.  concentrirter 
Salzsäure  und  150  cbcm.  Wasser*)  auf  freiem  Feuer  am 
Rückflusskühler  im  Ganzen  37  Stunden  gekocht.  Auch  nach 
dieser  Zeit  war  die  Abscheidung  von  Huminsubstanzen  noch 
nicht  beendet.  Die  filtrirte  braune  Flüssigkeit  wurde  mit 
kohlensaurem  Kalk  neutralisirt,  auf  kleines  Volumen  einge- 
dampft, angesäuert  und  mit  Aether  geschüttelt.  Die  klar 
abgegossene  ätherische  Lösung  trübte  sich  beim  Abdestil- 
liren  und  schied  nach  dem  Erkalten  —  zuweilen,  wenn  zu  weit 
eingeengt  wurde,  schon  während  des  Destillirons  auf  dem 
Wasserbade  —  braune  in  Wasser  unlösliche  Materie  und  einzelne 
Krystalle  ab.  Um  alle  krystallisirende  Substanz  zu  gewinnen, 
musste  die  Extraktion  mit  Aether  sehr  oft  wiederholt  werden. 
Die  aus  den  einzelnen  Ausschüttelungen  erhaltenen  Krystalle 
wurden  gesammelt,  mechanisch  möglichst  von  den  anhaftenden 
Verunreinigungen  befreit  und  mit  Aether  gewaschen ;  sie  zeigten 
stark  saure  Reaktion.  Die  Ausbeute  betrug  ca.  0,3  gr.  Das 
Resultat  der  Analyse  (C  53,3,  H  5,4)  stimmte  am  besten  zu 
der  Formel  CsHeOa,  die  G  52,63,  H  5,26  verlangt. 


1)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  227,  S.  228,  und  Berichte  d.  d. 
ehem.  Gesellßch.,  Bd.  19,  S.  707,  1886. 

2)  Salzsäure  und  Wasser  wandte  ich  in  den  Verhältnissen  an,  wie 
sie  von  Conrad  und  Guthzeit  bei  ihren  Untersuchungen  über  die 
Spaltung  der  Dextrose  benutzt  wurden.  (Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch., 
Bd.  19,  S.  2572,  1886.) 
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Neben  dieser  Säure  und  den  Huminsubstanzen  hatte 
sich  noch  Ameisensäure  gebildet,  auf  Laevulinsäure  wurde 
vergeblich  geprüft. 

Da  die  Möglichkeit  vorlag,  dass  die  angewandte  Glykuron- 
säure  bereits  zu  weit  zersetzt  war,  benutzte  ich  für  die  fol- 
genden Versuche  reine  Substanz;  ausserdem  verringerte  ich 
die  Menge  der  Salzsäure  und  erhitzte  statt  auf  freiem  Feuer 
auf  dem  Wasserbade. 

2.  Versuch.  5,25  gr.  reine  krystallisirte  Glykuronsäure 
wurden  mit  24  cbcm.  Wasser  und  4  cbcm.  concentrirter  Salz- 
säure 19  Stunden  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflusskühler 
erhitzt.  Die  von  den  Huminsubstanzen  abfiltrirte  Flüssigkeit 
gab  beim  Schütteln  mit  Aether  an  diesen  dieselben  Substanzen 
ab,  wie  im  vorigen  Versuch:  beim  Verdunsten  blieben  geringe 
Mengen  brauner  schmieriger  Masse  und  vereinzelte  Krystalle 
zurück.  Ein  weiteres  Erhitzen  der  Flüssigkeit  lieferte  wohl 
noch  beträchtliche  Mengen  von  Huminsubstanzen  *),  aber  nur 
noch  Spuren  krystallisirender  Substanz. 

3.  Versuch.  5,2  reine  Glykuronsäure  wurden  mit  25  cbcm. 
Wasser  und  nur  2  cbcm,  concentrirter  Salzsäure  erhitzt;  um 
zu  vermeiden,  dass  der  neugebildete  Körper  unter  dem  Ein- 
fluss  des  langen  Kochens  etwa  weiter  zersetzt  werde,  schüttelte 
ich  nach  je  5  Stunden  die  von  den  Huminsubstanzen  abge- 
gossene Flüssigkeit  mit  Aether  aus.  Die  Ausbeute  war  nach 
10  und  15  Stunden  am  grössten,   nachher  nur  noch  gering. 

Die  beiden  letzten  Versuche  lieferten  anscheinend  ganz 
dieselben  Mengen  von  Krystallen,  sie  wurden  vereinigt  und  mit 
wenig  warmem  Wasser  behandelt,  die  noch  anhaftenden  Ver- 
unreinigungen blieben  zum  Theil  ungelöst.  Pas  klare  Filtrat 
wurde  mit  Aether  mehrmals  ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten 
schieden  sich  die  Krystalle  wieder  ab.  Da  sie  hartnäckig  die 
in  Wasser  unlösliche  Substanz  festhielten,   musste  die  eben 


1)  Nach  ungefähr  40  stündigem  Erhitzen  war  die  Abscheidung  von 
Hominsubstanz  so  gut  wie  beendet.  Die  Gesammtmenge ,  bei  100^  ge- 
trocknet, wog  1,1  gr.,  das  ist  21  ^jo  der  in  den  Versuch  eingeführten 
Glykuronsäure. 
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angegebene  Behandlung  mehrere  Male  wiederholt  werden,  bis 
es  gelang,  sie  vollkommen  rein  zu  erhalten.  Sie  bildeten 
wohlausgebildete  hellgelb  gefärbte,  kurzsäulenförmige  Kry- 
stalle  des  rhombischen  Systems  von  der  Combination  Pris- 
ma, Basis  und  Makropinakoid ;  auch  die  optische  Unter- 
suchung stimmte  für  das  rhombische  System.  Die  aus  den 
10,45  gr.  angewandter  Glykuronsäure  erhaltene  Menge  betrug 
0,3  gr.  Da  bei  der  Darstellung  nach  Möglichkeit  Verluste 
vermieden  wurden,  dürfte  die  Quantität,  die  sich  überhaupt 
gebildet  hat,  ein  halbes  Gramm  nicht  übersteigen.  Die  Analyse 
der  unter  der  Luftpumpe  und  dann  bei  90 — 95®  getrockneten 
Substanz  ergab  Werthe,  die  mit  der  Formel  GsHeOs  gut 
stimmen. 

0,1345  gr.  lieferten  0,2600  gr.  CDs  und  0,0647  gr.  HsO. 

Gefunden :  Gefordert : 

C  52,72  52,68. 

H  5,34  5,26. 

Aus  dem  Resultat  dieser  Analyse  ergibt  sich,  dass  es 
sich  im  ersten  Versuch  um  denselben  Körper  handelte. 

Die  Substanz  hat  stark  saure  Eigenschaften ;  damit  wird 
die  nahe  liegende  Vermuthung,  dass  das  Lacton  der  kürzlich 
von  L.  Wolf  ^)  dargestellten  Hydroxylaevulinsäure,  deren  Bil- 
dung aus  dem  Glykuronsäureanhydrid  leicht  verständlich  wäre, 
vorlag,  hinfallig.  Sie  ist  in  warmem  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser  und  in  Aether, 
sie  schmilzt  bei  197®,  reducirt  alkalische  Kupferlösung  momentan 
in  der  Kälte  und  gibt  mit  Barytwasser  einen  Niederschlag. 

Die  beiden  bis  jetzt  bekannten  Säuren  von  der  Zusammen- 
setzung GsHeOa  sind  Tetrinsäure  und  die  Acetacrylsaure, 
welch'  letztere  vor  Kurzem  von  L.  W  o  1  f  *)  aus  p-Bromlaevulin- 
säure  gewonnen  wurde.  Um  letztere,  die  bei  125®  schmilzt, 
kann  es  sich  nicht  handeln;  erstere  schmilzt  bei  189®.  Die 
Differenz  im  Schmelzpunkt  würde  nicht  gegen  die  Identität 
sprechen.    Die  Tetrinsäure  gibt  auch  ein  in  Wasser  wenig 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  20,  S.  426,  1887. 

2)  L.  c,  S.  426. 
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lösliches  Barytsalz  und  ist  in  Aether  weniger  leicht  löslich 
als  in  Alkohol,  dagegen  färbt  sie  sich  mit  Eisenchlorid  roth- 
violett, eine  Eigenschaft,  die  die  von  mir  gewonnene  Säure 
nicht  zeigt.  Ein  sicheres  Urtheil  über  ihre  Natur  lässt  sich 
noch  nicht  aussprechen,  es  wird  dazu  nöthig  sein,  sie  mit  der 
Tetrinsäure,  mit  deren  Darstellung  ich  mich  beschäftige, 
genauer  zu  vergleichen. 

Auch  in  Versuch  2  und  3  gelang  es  nicht,  Laevulin- 
säure  nachzuweisen.  Unter  Bedingungen,  die  Dextrose, 
Laevulose  und  andere  Kohlehydrate  zur  Bildung 
von  Laevulinsäure  veranlassen,  entsteht  aus  der 
Glykuronsäure  eine  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung CöHeOs,  die  sich  von  der  Laevulinsäure 
durch  einen  Mindergehalt  von  zwei  Wasserstoff- 
atomen unterscheidet,  ihr  also  offenbar  sehr 
nahe  steht. 

Einwirkung  von  Alkalien. 

Die  eingehende  Untersuchung  der  bei  der  Beliandlung 
der  Glykuronsäure  mit  Alkalien  entstehenden  Produkte  konnte 
noch  nicht  ausgeführt  werden,  da  der  Vorrath  an  Substanz 
inzwischen  erschöpft  war.  Indessen  hat  ein  Vorversuch  ge- 
lehrt, dass  bei  einslündigem  Kochen  von  4  gr.  Glykuronsäure 
und  100  cbcm.  heiss  gesättigtem  Barytwasser  am  Rückfluss- 
kühler ein  Körper  entsteht,  der  mit  Aether  ausgeschüttelt 
werden  konnte  und  dessen  wässerige  Lösung  mit  Eisenchlorid 
eine  Grünfarbung  gibt.  Die  Eigenschaft  zahlreicher  Kohle- 
hydrate, unter  der  Einwirkung  von  Alkalien  Brenzkatechin 
zu  liefern,  auf  die  zuerst  von  Hoppe-Seyler^)  aufmerksam 
gemacht  ist,  scheint  also  auch  der  Glykuronsäure  zuzukommen. 

Mit  der  weiteren  Untersuchuug  der  Glykuronsäure  nach 
den  verschiedensten  Richtungen  hin  bin  ich  beschäftigt. 


1)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  BJ.  i,  S.  346,  1871. 


Untersuchungen  über  die  XanthinkSrper  des  Harns. 

Von 

Dn  Georg  Salomon,  Privatdocenlen  in  Berlin. 


(Aus  dem  chemischen  Laboratorium  des  pathologischen  Instituts  zu  Berlin.) 
(Der  Bedactlon  zugegangen  am  15.  April  1887.) 


I.   Nachweis  von  Hypoxanthin  im  normalen  mensohliehen 

Harn. 

Ueber  das  Vorkommen  von  Hypoxanthin  im  normalen 
Urin  des  Menschen  besteht  zur  Zeit  noch  keine  völlige  Sicher- 
heit. Zwar  hat  E.  Salkowski  schon  vor  längerer  Zeit  einen 
dem  Hypoxanthin  sehr  nahe  stehenden  Körper  darin  nach- 
gewiesen ^) ,  jedoch  wegen  einiger  Abweichungen  in  den 
Reactionen ,  nämlich  wegen  der  grösseren  Differenz  der  Lös- 
lichkeit in  heissem  und  in  kaltem  Wasser  und  der  amorphen 
Beschaffenheit  seines  Silberdoppelsalzes,  Anstand  genommen, 
ihn  mit  Bestimmtheit  für  Hypoxanthin  zu  erklären.  In  Folge 
dessen  sprechen  sich  die  gebräuchlichen  Lehrbücher  sämmt- 
lich  zweifelhaft  über  das  Vorkommen  des  Hypoxanthins  im 
Harn  aus.  In  neuester  Zeit  hat  Ludwig  J.  W.  Thudich- 
um^)  mitgetheilt,  dass  er  aus  dem  Harn  von  Leber-  und 
Nierenkranken  Hypoxanthin  dargestellt  habe,  jedoch  keine 
genaueren  Angaben  über  das  Verhalten  seiner  Präparate 
gemacht. 

Nachdem  ich  bereits  im  Jahre  1876  Salkowski's  An- 
gaben hatte  bestätigen  können  ®),  habe  ich  sechs  Jahre  später 

i)  Archiv  f.  palhol.  Anatomie,  Bd.  50,  S.  196. 

2)  Grundzüge  der  anatom.  u.  klin.  Chemie,  Berlin  1886,  S.  248 

»j  Reichert's  und  du  Bois-Reymond's  Archiv,  1876,  S?.  764. 
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die  Untersuchungen  des  Harns  in  grösserem  Massstabe  wieder 
aufgenommen  *)  und  diesmal  einen  Körper  erhalten ,  der 
sich  in  allen  seinen  Reactionen  genau  wie  normales  Hypo- 
xanthin  verhielt.  Zur  Identificirung  fehlte  nur  die  Elementar- 
analyse, und  diese  ist  es,  die  ich  hier  nachzutragen  wünsche. 

Zur  Darstellung  von  Hypoxanthin  wurden  je  50  Liter 
Harn  mit  Ammoniak  versetzt,  von  den  Erdphosphaten  ab- 
filtrirt,  das  Flltrat  mit  Silbernitrat  gefällt,  der  flockige  Nieder- 
schlag durch  Decantiren  gewaschen,  mit  Schwefelwass'^rstoflf 
zerlegt,  das  Filtrat  vom  Schwefelsilber  über  freiem  Feuer  ein- 
gedampft. Die  vereinigte  Ausbeute  von  zehn  Einzeldarstel- 
lungen, entsprechend  500  Liter  Harn,  wurde  durch  fortgesetztes 
Einengen  auf  ein  Volumen  von  2  Liter  gebracht,  wobei  sich 
die  Harnsäure  in  Form  von  Uraten  fast  vollständig  ausschied. 
Das  Filtrat  wurde  stark  ammoniakalisch  gemacht,  von  aus- 
geschiedenen Phosphatresten  abfiltrirt,  abermals  mit  Silber- 
nitrat gefallt,  der  sorgfaltig  gewaschene  Niederschlag  unter 
Zusatz  von  etwas  Harnstoff*)  in  möglichst  wenig  heisser 
Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  gelöst,  die  heisse  Lösung 
filtrirt.  Beim  Erkalten  schied  sich  salpetersaures  Silber-Hypo- 
xanthin  aus,  das  durch  ein-  oder  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  heisser  Salpetersäure  unter  HarnstofTzusatz  gereinigt  und 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wurde.  Das  Filtrat,  unter 
Zusatz  von  Ammoniak  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft, 
schied  nach  längerem  Stehen  Hypoxanthin  ab. 

Unter  verschiedenen  theils  krystallisirten,  theils  amorphen 
Präparaten  aus  normalem  Harn  wählte  ich  wegen  der  Rein- 
heit seiner  Reactionen  eins  von  der  letzteren  Gattung  aus. 
Die  Substanz  zeigte  bei  der  Xanthinprobe  mit  Salpetersäure 
und  Natronlauge  über  freiem  Feuer  keine  Spur  von  Gelb- 
resp.  Rothfarbung,  bei  der  Weidel' sehen  Probe  (Eindampfen 
mit  Chlorwasser  und  Salpetersäure,  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  den  Rückstand)  keine  Rölhung.     In  Wasser  löste  sie  sich 


1)  Archiv  f.  Anat.  u.  Physiol.,  1882,  S.  426.    (Aus  den  Verhand- 
lungen d.  Berliner  physiol.  Gesellschaft.) 

«)  Vergl.  Kossei,  diese  Zeitschr.,  Bd.  VI,  S.  422. 
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schwer,  in  Ammoniak  und  in  Mineralsäuren  leicht;  mit  den 
letzteren  bildete  sie  krystallisirende  Salze.  Zusatz  von  Silber- 
nitrat zur  ammoniakalischen  oder  salpetersauren  Lösung  er- 
zeugte flockige  Niederschläge,  die  durch  Auflösen  in  heisser 
Salpetersäure  und  Abkühlen  der  Lösung  in  büschelförmige 
Krystalle  übergeführt  werden  konnten.  Essigsaures  Kupfer, 
Sublimat,  Bleiessig  und  Ammoniak  bewirkten  in  der  wässerigen 
Lösung  Niederschläge,  Natronlauge  dagegen  nicht. 

0,2037  Substanz  gaben  0,3303  Kohlensäure  =  44,18  o/o  Kohlen- 
stoff und  0,0650  Wasser  =  3,54  o(o  Wasserstoff. 

0,1575  Substanz  gaben  nach  Dumas  54  cbcm.  Stickstoff  bei 
12,20  und  758  mm.  Druck  (=  40,55  «fo  Stickstoff). 

Berechnet  Gefunden : 
fflr  C5  H4  N4  0 : 

G       =      44,10  44,18  Ofo. 

H      =        2,95  3,54  » 

N      =      41,11  40,55  » 

Das  Hypoxanthin  ist  also  ein  normaler  Bestandlheil  des 
menschlichen  Harns. 


II.  Ueber  das  Vorkommen  von  Heterozanthin  im  Hundeharn. 

Die  nachfolgende  Untersuchung  wurde  in  der  Absicht 
unternommen,  das  Verhalten  der  Xanthinkörper  im  Harn 
unter  dem  Einfluss  der  Phosphorvergiftung  kennen  zu  lernen. 
Im  Verlauf  der  Arbeit  zeigte  es  sich  bald,  dass  die  ohnehin 
schwierige  quantitative  Bestimmung  der  Xanthinkörper  mit 
einer  genauen  qualitativen  Prüfung  der  Präparate  nicht  wohl 
zu  vereinigen  war.  Es  erschien  mir  deshalb  zweckmässig, 
die  Verfolgung  der  quantitativen  Veränderungen  für  eine 
spätere  Gelegenheit  zu  versparen  und  zunächst  nur  die  qua- 
litative Untersuchung  zu  erledigen.  Diese  letztere  hat  nun 
zu  dem  Ergebniss  geführt,  dass  die  Xanthinkörper  des  Phos- 
phorharnes dieselben  sind  wie  die  des  normalen  Urins.  Das 
Gesammtresultat  des  Versuches  ist  also  ein  Beitrag  zur  Kennt- 
niss  des  normalen  Hundeharns. 

Eine  Hündin  von  36  Kilo  Gewicht  wurde  7  Tage  lang 
bei  reichlicher,  aus  Fleisch   und   Gemüse  zusammengesetzter 
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Kost  im  Käfig  gehalten.  Vom  8.  Tage  an  erhielt  sie  neben 
ihrem  Futter  Phosphor  in  Einzeldosen  von  0,05  und  0,1  gr., 
im  Ganzen  0,8  gr.  Der  Tod  erfolgte  am  Ende  des  23.  Ver- 
suchstages, also  des  16.  nach  Beginn  der  Vergiftung.  Die 
Section  ergab  ausgesprochene  Phosphorleber  (Fettmetamor- 
phose mit  Icterus),  beträchtliche  Verfettung  der  Muskulatur 
und  Hämorrhagieen  in  der  Magenschleimhaut. 

Die  Menge  des  Harns  in  der  Vorperiode  betrug  SV«  Liter, 
in  der  Phosphorperiode  22  Liter.  Der  Phosphorharn  war  Ivom 
5.  Tage  der  Vergiftung  an  icterisch  gefärbt  und  in  den  letzten 
Lebenstagen  schwach  eiweisshaltig. 

Zur  Darstellung  der  Xanthinkörper  wurden  die  Urine 
mit  Ammoniak  versetzt,  die  von  den  Phosphaten  abfiltrirte 
Flüssigkeit  mit  Silbernitrat  gefallt,  der  gut  gewaschene  Nieder- 
schlag mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  heiss  filtrirt,  zur  Trockne 
gedampft,  der  Rückstand  zur  Entfernung  der  Harnsäure  mit 
3procentiger  Schwefelsäure  behandelt,  das  Filtrat  aufs  Neue 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  gefällt  und  der'  Nieder- 
schlag in  heisser  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  gelöst. 
Beim  Erkalten  schieden  sich  Krystallbüschel  von  salpeter- 
saurem Silber-Hypoxanthin  ab.  Die  daraus  dargestellte,  in 
Ammoniak  leicht  lösliche  Basis  konnte  indessen  nicht  völlig 
rein  erhalten  werden ,  sondern  lieferte  bei  der  Xanthinprobe 
noch  eine  ziemlich  deutliche,  durch  Natronlauge  in  Roth  über- 
gehende Gelbßu:bung.  —  Das  salpetersaure  Filtrat  wurde  mit 
Ammoniak  übersättigt,  der  flockige  Niederschlag  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt,  vom  Schwefelsilber  abfiltrirt,  das  Filtrat 
massig  eingedampft.  Es  schied  sich  nach  24stündigem  Stehen 
Heteroxanthin,  theils  in  zierlich  geformten  Garben  und 
Nadelbüscheln,  theils  in  dichtgedrängten,  radiär  gestreiften 
Knollen  aus.  Das  Verhalten  dieses  Körpers  stimmte  mit 
meiner  früher  gegebenen  Beschreibung  überein  (vergl.  die 
Arbeit  des  Verfassers :  «Ueber  Paraxanthin  und  Heteroxanthin.» 
Berichte  d.  deutschen  ehem.  Gesellsch.,  1885,  Jahrg.  XVIII, 
Heft  18).  Bei  der  Xanthinprobe  blieb  er,  ähnlich  wie  das 
Hypoxanthin,  ungefärbt;  bei  der  WeideT sehen  Probe  da- 
gegen gab  er  eine  intensive  Rothfärbung.    In  kaltem  W^asser 

Zeitschrift  für  physiologlfiche  Chemie.   XI.  28 
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löste  er  sich  sehr  schwer,  leichter  in  heissem.  In  Amrtioniak 
und  in  Mineralsäuren  war  er  leicht  löslich.  Die  ammoniakalische 
Lösung  gab  mit  Silbernitrat  eine  schon  in  verdünnter  heisser 
Salpetersäure  leicht  lösliche  Fällung;  in  der  salpetersauren 
Lösung  des  Niederschlages  bildeten  sich  langsam  die  Krystalle 
eines  Silberdoppelsalzes.  Aus  der  salzsauren  Lösung  schössen 
grosse  farblose  Krystallbüschel  an,  die  sich  unter  der  Ein- 
wirkung von  kaltem  Wasser  sofort  trübten  und  allmählich 
zerfielen.  In  massig  verdünnter  Natronlauge  löste  sich  der 
Körper,  besonders  beim  Anwärmen,  mit  Leichtigkeit;  beim 
Verdunsten  schieden  sich  die  charakteristischen  tafelförmigen 
Krystalle  des  Heteroxanthinnatrons  ab.  Einzelne  Knollen 
oder  Büschel,  in  kalte  Natronlauge  gebracht,  überzogen  sich 
sofort  mit  einem  dichten,  rasch  wachsenden  Krystallrasen 
von  Heteroxanthinnatron.  Essigsaures  Kupferoxyd  erzeugte 
schon  in  der  Kälte  einen  hellgrünen,  Bleiessig  und  Ammoniak 
einen  weissen  Niederschlag.  Beim  Zusatz  von  Pikrinsäure  zur 
salzsauren  Lösung  entstand  keine  gelbgefärbte  Verbindung. 

Aus  der  Mutterlauge  des  Heteroxanthins  erhielt  ich  bei 
weiterem  Einengen  amorphe  Flocken,  die  auf  Grund  ihrer 
ausgeprägten  Xanthinreaction  als  Xanthin  angesprochen  wer- 
den mussten.  Das  Filtrat  wurde  auf  Paraxanthin  untersucht, 
aber  mit  negativem  Erfolge. 

Bisher  hatte  ich  das  Heteroxanthin  ausschliesslich  im 
menschlichen  Harn  gefunden.  Aus  seinem  Vorkommen  im 
Hundeham  darf  man  wohl  mit  Recht  auf  eine  weitere  Ver- 
breitung im  Thierreich  schliessen.  Doch  muss  bemerkt  werden, 
dass  ebenso  wie  alle  bisher  untersuchten  Gewebe  ^)  die  Leber 


1)  Zu  diesen  gehört  u.  A.  auch  die  Hodensubstanz  des  Rindes. 
In  8,1  Kilo,  die  nach  KosseTs  Verfahren  (Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie, 
Bd.  V,  S.  267 — 271)  verarbeitet  wurden,  fand  sich  keine  Spur  von  Hetero- 
xanthin oder  Paraxanthin.  Nachgewiesen  wurden  Hypoxanthin  und 
Guanin;  der  etwas  zu  niedrige  N- Gehalt  des  letzteren  (gefunden  45,18, 
gefordert  46,35  o/o)  ist  wohl  durch  eine  Verunreinigung  mit  Hypoxanthin 
zu  erklären.  Xanthin  wurde  gänzlich  vermisst.  Ganz  ähnlich  verhalten 
sich  nach  Piccard  (Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Jahrg.  VII,  S.  1714) 
das  Sperma  und  die  Testikel  des  Lachses,  die  neben  Hypoxanthin  und 
Guanin  kein  oder  nur  wenig  Xanthin  enthalten. 
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und  die  Muskulatur  des  Versuchsthieres  frei  von  Heteroxanthin 
(und  Paraxanthin)  gefunden  wurden,  während  ihr  Gesammt- 
gdlialt  an  Xanthinkörpern  ungefähr  der  Norm  entsprach. 
Man  darf  demnach  vermuthen,  dass  die  Bildung  beider  Körper 
in  den  Nieren  stattfindet;  vielleicht  wird  eine  Untersuchung 
dieser  Organe  darüber  Aufschluss  geben.  —  Auffallend  ist 
das  isolirte  Auftreten  des  Heteroxanthins  ohne  Begleitung 
von  Paraxanthin.  Indessen  darf  man  darin  keine  besondere 
EigeDthümlichkeit  des  Hundeharnes  erblicken ;  denn  die  gleiche 
Erfahrung  habe  ich  kürzlich  am  menschlichen  Urin  gemacht. 
Aus  6,3  Liter  Harn  von  einem  Leukämiker  erhielt  ich  15  Milli- 
gramm Heteroxanthin,  dagegen  keine  Spur  von  Paraxanthin. 

Die  Krystallisationsfahigkeit  des  Heteroxanthins,  die  mir 
schon  aus  vereinzelten  Beispielen  bekannt  war*),  hat  sich 
im  Laufe  der  obigen  Untersuchung  als  eine  recht  vollkommene 
erwiesen.  Sie  bietet  eine  erwünschte  Handhabe  für  die  Rein- 
darstellung des  merkwürdigen  Körpers  und  damit  auch  die 
Aussicht  auf  eine  definitive  Feststellung  seiner  Formel. 


Seit  meiner  letzten  Publication  über  das  Paraxanthin 
hat  Ludwig  J.  W.  Thudichum  in  London  die  Priorität 
der  Entdeckung  für  sich  in  Anspruch  genommen*)  und  sich 
dabei  auf  eine  mir  unbekannt  gebliebene  Arbeit  aus  dem 
Jahre  1879  berufen*).  In  der  That  habe  ich  mich  überzeugt, 
dass  Thudichum  bereits  drei  Jahre  vor  mir  aus  mensch- 
lichem Harn  einen  Körper  von  der  Formel  und  den  wesent- 
lichen Eigenschaften  des  Paraxanthins  isolirt  hat.  Dass  diese 
Mittheilung  nicht  nur  mir,  sondern  auch  einem  der  hervor- 
ragendsten Forscher  auf  dem  Gebiete  der  Harnsäuregruppe, 


*)  Vergl.  die  oben  citirte  Arbeit  des  Verfassers:  «Ueber  Para- 
xanthin und  Heteroxanthin.»  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  1885, 
Jahrg.  X\1II,  Heft  18. 

S)  Grnndzüge  der  anatomischen  u.  klinischen  Chemie,  Berlin  1886, 
bei  Hirschwald,  S.  15,  S.  246  u.  a.  a.  0. 

s)  Annais  of  Chemical  Medicine,  London  1879,  b.  Longmans,  Vol.  I, 
p.  160-174. 
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nämlich  Emil  Fischer,  entgangen  ist^)  und  überhaupt  in 
Deutschland  übersehen  worden  zu  sein  scheint,  liegt  an  der 
Art  der  Veröffentlichung.  Thudichum  hat  seine  «Unter- 
suchungen über  die  Alkaloide  des  Harns  >  in  einem  von  ihm 
selbst  herausgegebenen  Jahrbuch  niedergelegt,  das  im  Ganzen 
nur  zweimal  (1879  und  1881)  erschienen  und  alsdann  ein- 
gegangen ist.  In  den  öffentlichen  Bibliotheken  von  Berlin 
war  das  Werk  nicht  aufzutreiben,  und  erst  nach  vielen  An- 
fragen habe  ich  es  aus  der  Göttinger  Universitätsbibliothek 
erhalten.  Natürlich  soll  deswegen  Thudichum's  Priorität 
in  keiner  Weise  angefochten  werden. 

Auf  Thudichum's  persönliche  Angriffe  zu  antworten 
finde  ich  keine  Veranlassung. 


1)  E.  Fischer  erwähnt  in  seiner  Arbeit:  «Ueber  die  Harnsäure > 
(Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Jahrg.  XVIII,  Heft  3)  bei  der  Beschreibung 
des  Dioxydiinethylpurins  das  Theobromin  und  das  Paraxanthin  als  Isomere 
desselben,  ohne  Thudichum  zu  citiren. 


lieber  die  Säuren  der  Schweinegalle.    (Vorläufige  Mittheilung.) 

Von 

Dr.  Sererin  Jolin* 


(Der  Bedacüon  zugegangen  am  16.  April  1887.) 


Da  ich  mich  seit  länger  als  einem  Jahre  mit  dem  Studium 
der  Bestandtheile  der  Schweinegalle  beschäftigt  habe,  so  bitte 
ich,  obschon  meine  Untersuchungen  noch  nicht  beendet  sind, 
hier  in  grösster  Kürze  einige  der  gewonnenen  Resultate  mit- 
theilen zu  dürfen,  in  der  Hoffnung,  dass  ich  mir  dadurch  eine 
Art  Recht  erwerbe,  dieses  Forschungsgebiet  bis  auf  Weiteres 
für  mich  zu  behalten. 

Seit  Strecker's  berühmten  Untersuchungen  hat  es  als 
ausgemacht  gegolten,  dass  die  Galle  des  Schweines  nur  eine 
Säure,  die  Hyoglykocholsäure,  in  nennenswerther  Menge  ent- 
hält Zufolge  eines  geringen  Schwefelgehaltes  dieser  Galle 
wurde  zwar  angenommen,  dass  in  ihr  auch  Hyotaurocholsäiu'e 
anwesend  sei,  doch  hat  man  diese  Säure  niemals  isolirt,  noch 
weniger  analysirt.  Die  Hyoglykocholsäure  wurde  vorzugsweise 
durch  ihr  Verhalten  gegen  gesättigte  Lösungen  neutraler  Salze 
charakterisirt,  von  denen  sie  auf  dieselbe  Weise  wie  Seifen 
gefallt  wird.  Ausserdem  lässt  sie  sich  nicht,  was  mit  den 
Säuren  der  Ochsengalle  bekanntlich  leicht  geschehen  kann, 
in  Erystallen  darstellen,  sondern  sie  bildet  eine  amorphe,  harz- 
ähnliche Masse. 

Es  ist  mir  durch  wiederholte  Versuche  geglückt  zu  con- 
statiren,   dass  die  Galle  des  Schweines  ausser  dieser  lang- 
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bekannten  in  bedeutend  grösserer  Menge  noch  eine  andere, 
bisher  nicht  beachtete  Säure  enthält,  die  bis  auf  Weiteres 
ß-Hyoglykocholsäure  genannt  werden  mag.  Diese  Säure, 
welche  sich  in  reinem  Zustande  nur  sehr  schwer  darstellen 
lässt,  indem  nämlich  weder  sie  selbst,  noch  eines  ihrer  Salze, 
soweit  dieselben  bisher  untersucht  worden,  krystallisirt  oder 
einmal  in  den  für  die  Salze  der  Strecker'schen  Säure 
charakteristischen,  pseudokrystallinischen,  hautartigen  Formen 
auftritt,  sondern  sich  vielmehr  in  der  Regel  als  ölartige  Tropfen 
oder  zähe,  wie  Seide  glänzende  Massen  ausscheiden,  unter- 
scheidet sich  von  der  schon  seit  lange  bekannten  Säure 
(=  a-Hyoglykocholsäure)  durch  ihr  Verhalten  gegen  gesättigte 
Natriumsulfatlösung.  Eine  solche  Lösung  scheidet  nämlich  das 
Natriumsalz  der  a- Säure  so  gut  wie  vollständig  als  eine  flockige 
Fällung  aus,  während  sie  dasjenige  der  ß- Säure  nur  unvoll- 
ständig als  ein  anfangs  farbiges,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Oel  fallt.  Durch  Anwendung  eiskalter  gesättigte t  Natrium- 
sulfatlösungen, welche  also  relativ  wenig  Natriumsalz  ent- 
halten, und  durch  systematische  Wiederholung  der  Fällungen 
kann  man  das  Salz  der  a-Säure  vollständig  ausfällen  und  das 
der  ß-Säure  dazu  bringen,  in  Lösung  zu  verbleiben.  Wenn 
sodann  die  solchergestalt  erhaltene  kalte  Lösung  durch  Er- 
wärmung concentrirt  wird,  scheidet  das  Salz  der  p- Säure 
allmählich  als  ein  schwarzbraunes  Oel  aus,  das  sich  so  voll- 
ständig absondert,  dass  das  bei  der  Abkühlung  auskrysrtalli- 
sirende  Natriumsulfat  nur  schwach  gefärbt  erscheint  und  nach 
einigen  ümkrystallisirungen  vollständig  frei  von  organischen 
Stoffen  ist.  Das  ebenerwähnte  schwarzbraune  Oel  erstarrt 
durch  Abkühlung  zu  einer  zähen  Masse,  die  in  Alkohol  gelöst, 
sodann  eingetrocknet,  wieder  in  absolutem  Alkohol  gelöst 
und  danach  durch  partielle  Fällungen  mit  Aether  von  mit- 
folgendem Fett,  Cholesterin  und  Farbstoff  befreit  werden 
kann.  Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Salz  wird  ans  der 
Alkohollösung  durch  Aether  als  eine  schneeweisse ,  käsige 
Fällung  ausgeschieden,  die  sehr  bald  zu  einer  mehr  oder 
weniger  gelblichen  Masse  zusammenschmilzt,  wobei  Aether 
in  bedeutender  Menge  gleichsam   ausgepresst   wird.     Diese 
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Masse  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  AlJcohol  und  die 
Lösungen  derselben  lassen  sich  bis  zur  Syrupsdicke  concen- 
triren,  während  das  Natriumsalz  der  a-Säure  nach  einer  der- 
artigen Behandlung  bei  Abkühlung  zu  einer  seifenartigen 
Masse  erstarrt,  die  sich  unter  dem  Mikroskop  aus  eigenthüm- 
lich  gefalteten  Häutchen  bestehend  zeigt.  Von  Natriumsulfat 
wird  die  Wasserlösung  gar  nicht  oder  nur  unvollständig, 
emulsionsartig  gefallt;  mit  Chlorbarium  giebt  sie  ein  sich 
anfangs  wieder  lösendes,  bei  fernerem  Zusatz  klümperig  aus- 
fallendes Bariumsalz,  das  sich  bald  in  eine  zähe,  seideglänzende 
Masse  verwandelt,  ganz  unähnlich  der  körnigen,  leicht  filtrir- 
baren  Fällung,  welche  Chlorbarium  in  einer  Lösung  des  Salzes 
der  a- Säure  erzeugt.  Beide  Bariumsalze  stimmen  jedoch 
darin  überein,  dass  sie  in  Wasser  unbedeutend,  in  starkem 
Alkohol  und  kaltem,  verdünnten  Spiritus  schwer,  in  warmem, 
40 — 50procentigem  Spiritus  aber  (besonders  das  ß-Salz)  leicht 
löslich  sind.  Beide  Säuren  sind  unlöslich  in  Wasser  und  ver- 
halten sich  gegen  die  meisten  Reagentien  gleichartig,  doch 
sind  die  Fällungen,  welche  in  Lösungen  von  ß-Salz  entstehen, 
in  der  Regel  leichter  schmelzbar  als  die  entsprechenden  in 
Lösungen  von  a-Salz,  so  dass  sie  bei  Erhitzung  in  der  Flüssig- 
keit gewöhnlich  zu  zähen  Klumpen  zusammenschmelzen.  Die 
ß  -  Salze  haben  einen  sehr  bitteren  Geschmack,  der  jedoch  nicht 
so  intensiv  ist  als  derjenige  der  «-Salze,  ausserdem  einen 
unbedeutenden,  bald  verschwindenden  süssen  Beigeschmack, 
den  man  in  den  Verbindungen  der  a- Säure  nicht  wahr- 
nehmen kann.  Beide  Säuren  geben  ausgezeichnete  Pett en- 
kofer'sche  Reaction. 

Da  alle  Versuche,  die  neue  Säure  zum  Krystallisiren  zu 
bringen,  erfolglos  geblieben  sind,  so  hat  die  Zusammensetzung 
derselben  noch  nicht  mit  Sicherheit  bestimmt  werden  können, 
doch  zeigen  die  bis  jetzt  ausgeführten  zahlreichen  Analysen,  dass 
der  Kohlenstoffgehalt  der  ß-Säure  nicht  unbedeutend  geringer 
ist  als  derjenige  der  a-Säure,  während  der  Stickstoflfgehalt  in 
beiden  Säuren  ungefähr  der  gleiche  ist.  Bei  längerer  Be- 
handlung mit  Alkali  giebt  die  ß- Säure  eine  Cholalsäure; 
inwiefern  diese  mit   der  auf  entsprechende  Weise  aus  der 
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a- Säure  erhaltenen  identisch  ist,  hat  noch  nicht  ganz  ent- 
schieden werden  können;  es  scheinen  doch  die  beiden  Hyo- 
cholalsäuren  verschieden  zu  sein. 

Ich  bitte  ein  anderes  Mal,  und,  wie  ich  hoffe,  recht 
bald,  mehr  über  sowohl  die  in  der  Schweinegalle  natür- 
lich vorkommenden  Gallensäuren,  wie  auch  über  die  aus 
diesen  Säuren  dargestellten  Zersetzungsproducte  berichten 
zu  dürfen. 

Stockholm,  Chemisches  Laboratorium  des  Caro- 
linischen Instituts,  den  12.  April  1887. 


Die  Resorption  im  Pferdemagen. 

Von 

Harald  Goldschmidt. 


(Aas  den  physiologischen  Laboratorien  der  Egl.  Thierarznelschole  zn  Diesden  und  der 

Eopenhagener  Universität.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  19.   April  1887.) 


In  zwei  früheren  Artikeln  habe  ich  Gelegenheit  gehabt, 
einige  Betrachtungen  über  die  Resultate  einer  Reihe  von 
Untersuchungen  über  die  Magenverdauung  des  Pferdes  mit- 
zutheilen  ^). 

Im  Folgenden  werde  ich  mir  gestatten,  einige  Momente 
aus  derselben  Untersuchungsreihe  aufzuführen,  die  zur  Be- 
leuchtung der  Frage:  «Resorption  der  Nährstoffe  im 
Pferdemagen»  einen  Beitrag  liefern  mögen. 

Die  Resultate,  zu  denen  ich  gelangt  bin,  stützen  sich 
indessen  nicht  allein  auf  die  auf  expermientalem  Wege  ge- 
wonnenen Zahlen. 

Bei  Untersuchung  des  Darmkanals  auf  den  Inhalt  an 
Nährstoffen,  die  in  Lösung  vorhanden  sind,  stösst  man 
auf  so  grosse  Schwierigkeiten,  dass  von  einer  Scheidung  der 
von  den  Verdauungssecreten  und  der  von  den  Nahrungsmitteln 
herrührenden  organischen  Stoffe  (und  besonders  des  Eiweisses) 
gar  keine  Rede  sein  kann.  Wenn  man  daher  angeben  soll, 
wie  intensiv  die  Resorption  in  einem  gegebenen  Zeitpunkte 

1)  In  meinem  Artikel  «Die  Ausgiebigkeit  der  Magen-  und  Dünn- 
darmverdauung  beim  Pferde»  (Bd.  XI,  Heft  4)  ist  durch  Versehen  eine 
fehlerhafte  Bemerkung  mit  untergelaufen,  die  ich  hiermit  berichtige.  Statt 
der  Worte  <  Femer  sehen  wir,  dass  ...»  bis  «...  rascher  verdaut  werden 
als  grosse.»  (S.  301,  Z.  12 — 22)  soll  es  heissen:  Femer  sehen  wir,  dass 
sich  der  Verdauungsgrad  in  derRegel  nach  der  im  Magen  vorhandenen 
Futtermenge  richtet,  imd  so  zwar,  dass  je  geringer  diese  ist,  je  weiter 
wird  die  Verdauung  nach  einer  gewissen  Zeit  fortgeschritten  sein. 
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ist,  wird  man  gezwungen,  einen  Factor,  den  man  nur  z.  Th. 
kennt,  in  die  Berechnung  zu  ziehen. 

Die  Summe  der  resorbirten  Stoffe  wird,  wie  bekannt,  dadurch  fest- 
gestellt, dass  man  von  den  Nährstoffen  in  einer  der  vorhandenen  Gellulose- 
menge  entsprechenden  Hafermenge  die  im  betrefiFenden  Theile  des  Ver- 
dauungskanals gefundene  Menge  vom  Futter  herrührender  Nährstoffe 
abzieht. 

Diese  letztere  wird  durch  eine  Summation  der  verdauten,  d.  h.  in 
Lösung  vorliegenden,  und  der  unverdauten  Nährstoffe  festgestellt.  Es  ist 
indessen  hier  eine  Gorrectur  vorzunehmen,  da  die  Resorption  sonst  kleiner 
scheinen  wird,  als  sie  thatsächlich  ist.  Ein  Theil  der  in  Lösung  vor- 
handenen Stoffe  rührt  nämlich  von  den  Verdauungssäften  her  und  muss 
desshalb  in  Abzug  gebracht  werden.  Statt  dessen  kann  man  jedoch  auch 
die  Gorrectur  so  vornehmen,  dass  man  zu  der  der  Haferquantität  ent- 
sprechenden Menge  von  Nährstoffen  (resp.  Eiweiss)  die  mit  den  Secret^n 
zugeführte  Menge  von  Nährstoffen  (resp.  Eiweiss)  addirt.  Dadurch  wird 
der  Minuend  um  ebensoviel  vergrössert  als  der  Subtrahend. 

Es  ist  selbstverständlich  unmöglich,  genau  zu  sagen,  wie 
viel  von  dem  vorhandenen  aufgelösten  Eiweiss  in  jedem  vor- 
liegenden Falle  aus  den  Verdauungssäften  herrührt;  dieses 
wäre  nicht  einmal  dann  ausführbar,  wenn  alle  Verdauungs- 
säfte in  chemischer  Beziehung  gleich  zusammengesetzt  wären, 
weil  die  Quantitäten,  in  welchen  sie  abgesondert  werden,  sehr 
wechseln  und  individuellen  Verschiedenheiten  unterworfen  sind. 

•  Wenn  man  also  mit  diesen  zum  Theil  unbekannten 
Factoren  rechnen  will,  muss  man  dieselben  in  einer  Weise 
benutzen,  dass  eine  Vergleichung  möglich  ist.  Anders  aus- 
gedrückt: man  muss  den  absoluten  Fehler  (der  aus  dem  Ein- 
führen einer  Grösse  in  die  Berechnung,  die  man  streng  ge- 
nommen nicht  kennt,  hervorgeht)  dadurch  zu  verkleinern 
suchen,  dass  man  denselben  Fehler  überall  begeht,  wodurch  das 
Verhältniss  zwischen  den  einzelnen  Theilen  der  Vergleichimgs- 
reihe  nicht  in  hohem  Grade  verschoben  wird. 

Zu  diesem  Zwecke  ist  folgendermassen  zu  verfahren: 
Im  Mageninhalte  ist  die  Gesammtsaftmenge  und  die  Menge 
der  ungelösten  Stoffe  festzustellen.  Von  der  Saftmenge  ist 
eine  der  vorhandenen  Cellulose  (Hafer)  entsprechende  Wasser- 
menge abzuziehen.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Zahl  ist 
als  die  vorhandene  Speichelmenge  zu  betrachten.     Sodann 
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wird  berechnet,  wieviel  Eiweiss  diese  Speichelmenge  [laut 
einiger  von  Ellenb erger  und  Hofmeister  angestellten 
Versuche*)]  enthält.  Diese  Eiweissmenge  wird  dann  zu  der 
der  vorhandenen  Cellulose  (Hafer)  entsprechenden  Eiweiss- 
menge addirt.  Von  der  dadurch  erhaltenen  Zahl  wird  schliess- 
Hch  die  Summe  der  in  Lösung  und  als  unverdaut  vorhandenen 
Eiweissmenge  subtrahirt  und  die  Differenz  dann  als  das  Re- 
sorbirte  betrachtet. 

Durch  dieses  Verfahren  erhält  man  selbstverständlich 
ein  Resultat,  das  eine  zu  geringe  Resorption  zeigt;  denn 
erstens  rührt  ein  Theil  der  als  Speichel  betrachteten  Flüssig- 
keit vom  Magensaft  her  (der  reicher  an  Eiweiss  ist  als  der 
Speichel)  und  zweitens  enthält  der  Speichel  (und  der  Magen- 
saft) N-freie  Stoffe,  die  gar  nicht  berücksichtigt  wurden. 

Die  Zahlen,  die  das  Resorbirte  angeben,  sind 
also  nicht  absolut  richtig,  können  aber  als  an- 
nähernd richtig  betrachtet  werden. 

Zmn  besseren  Verständniss  soll  noch  ein  Beispiel  vom 
Berechnungsverfahren  gegeben  werden. 

Pferd  !• 

Getödtet  l^fs  Stunde  po&t  pabulum. 
Im  Magen  befindet  sich  120,170  gr.  Cellulose. 
120,170  gr.  Cellulose  entspricht  1442,6  gr.  Hafer. 
1442,6  Hafer  enthalten  142,240  Eiweiss,  924,562  N-freie  Be- 
standtheile,  ca.  200  Wasser. 

Im  Magen  vorhanden ca.  3200  gr.  Saft. 

Darin  sind ca.    200    >    Wasser. 

Als  Speichel  (und  Magensaft)  Torh.  .    ca.  3000  gr. 
9000  gr.  Speichel   enthalten   0,548^/0   Eiweiss   (0,38 ®|o   Mucin, 
0,068  ^1«  Acidalbumin,  0,1  °|o  Eiweiss)  oder  im  Ganzen  ca*  16,4  gr. 

Im  Magen  vorhanden  von  Eiweiss:     von  N-freien  Stoffen: 
unverdaut   .    .         .    .      67,350  652,480 

in  Lösung  .    .    .    .    .      43,000  125,310 

in  toto  im  Magen    .    .    110,350  Eiweiss,     777,790  N-freie  Stoffe, 
im  Hafer  und  Speichel  .    158,640         >  924,562         »  » 

Resorbirt.    .    .      48,290  Eiweiss,     146,772  N-freie  Stoffe, 
oder  ca.  84°(o  »       ca.  16®|o  »  » 


1)  Archiv  f.  prakt.  u.  wissensch.  Thierheilkunde ,  Bd.  VII,  Heft  4 
mid  5.   1881. 


Die  UeberschrifleQ   der  nachfolgenden  Tabellen  geben 
das  besprochene  Verfahren  an. 
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TabeUe  !!• 

A.    Pferde  mit  kräftiger  Magenresorption. 


1 

Resorbirt 

Veri 

daut 

Getödtet 
post  pabulum 

Pferd 

Nr. 

Eiweiss 

N-flreie 
Bestandtheile 

Eiweiss 

N-freie 
Bestand- 
theile 

Stunden. 

•lo 

«lo 

U 

^h 

ca. 

ca. 

I 

IV» 

34 

16 

53 

29 

IV 

SV« 

39 

28 

63 

44 

VII 

1 
1 

1 

8 

1 

•                                                        1 

64 

51 

72 

52 

Tabelle  IIL 

6.   Pferde  mit  weniger  kräftiger  Magenresorption. 


Getödtet 
post  pabulum 

P 

Resorbirt 

Ver( 

iaut 

Pferd 

Nr. 

Eiweiss 

N-freie 
Bestandtheile 

Eiweiss 

N-freie 
Bestand- 
theile 

Stunden. 

o.'o 

«lo 

«(o 

0.0 

ca. 

ca. 

III 

2Va 

19 

13 

36 

22 

V 

4V« 

29 

23 

55 

32 

VI 

6V« 

49 

43 

55 

46 

vm 

10 

64 

59 

68 

60 

IX 

12 

61 

51 

1 

70 

52 
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in  einer  der 
Menge  der 
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Die  Tabellen  zeigen,  dass  die  Resorption  wie  die  Ver- 
dauung individuellen  Verschiedenheiten  unterworfen 
ist  und  dass  sie  mit  der  nach  der  Aufnahme  der 
Nahrung  verlaufenen  Zeit  zunimmt. 

Stellen  wir  die  Versuchsthiere  wie  in  den  Tabellen  II 
und  III  auf,  so  sehen  wir,  dass  die  Resorption  und  die  Ver- 
dauung bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit  einander  correspon- 
diren.  Bei  den  Pferden  mit  kräftiger  Magenverdauung  finden 
wir  auch  eine  kräftige  Resorption ;  schon  8  Stunden  nach  der 
Mahlzeit  sind  ca.  64®/o  des  Eiweisses  und  ca.  51%  der  N-freien 
Bestandtheile  resorbirt,  während  gleichzeitig  bezw.  72  %  und 
52  %  dieser  Stoflfe  verdaut  worden  sind.  Bei  den  Thieren 
mit  weniger  kräftiger  Magenverdauung  ist  die  Resorption  auch 
eine  weniger  intensive;  10  Stunden  post  pabulum  ist  sie  in 
diesem  Falle  nicht  viel  weiter  fortgeschritten ,  als  8  Stunden 
post  pabulum  bei  den  Pferden  mit  kräftiger  Resorption. 

Schliesslich  bemerken  wir,  dass  der  grösste  Theil 
der  verdauten  N-freien  Stoffe  und  ein  beträcht- 
licher Theil  des  verdauten  Eiweisses  in  und  nach 
der  6.  Verdauungsstunde  resorbirt  ist. 

Hieraus  könnte  man  die  praktische  Regel  ziehen,  dass  man  Arznei- 
mittel nicht  unmittelbar,  sondern  etwa  5  Stunden  nach  einer  Mahlzeit 
darreichen  soll,  um  möglichst  schnelle  Wirkung  (Resorption)  zu  erlangen. 


Anliaii^. 

Sticksioffgehalt  der  Verdauungssäfte  bei  N-freier  Nahrung  (Pferd). 

Von 

Harald  Goldschmidt« 


(Ans  dem  physiologischen  Laboratorium  der  Eopenhagener  Universität.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  19.  April  1887.) 


Es  ist  in  früheren  Artikeln  hervorgehoben  worden,  dass 
sich  der  Untersuchung  vom  Inhalte  des  Darmkanals  Schwierig- 
keiten entgegenstellen,  von  denen  einige  beinahe  unüber- 
windlich sind. 

* 

So  bietet  der  Stickstoffgehalt  der  verschiedenen  Ver- 
dauungssäfte bei  der  Beurtheilung  der  Frage,  ob  Futter-  oder 
Säfte-Stickstoff  vorliege,  eine  besonders  grosse  Schwierigkeit 
dar.  Ganz  besonders  treten  diese  durch  derartige  Unsicher- 
heit bedingten  Schwierigkeiten  hervor,  wenn  man  den  Grad 
der  Resorption  im  betreffenden  Abschnitte  des  Verdauungs- 
kanals zu  erfahren  wünscht. 

Auf  die  grössten  Schwierigkeiten  stösst  man  indessen 
bei  Untersuchung  des  Dünndarminhaltes,  dessen  Consistenz 
derart  ist,  dass  derselbe  sich  gar  nicht  filtriren  lässt.  Unter 
solchen  Umständen  wird  eigentlich  eine  auch  nur  annähejnd 
richtige  Schätzung  der  Resorption  unmöglich.  Wo  ich  der- 
artige Verhältnisse  antraf  (wie  in  den  ersten  zwei  Dritteln 
des  Dünndarms),  habe  ich  auf  eine  Untersuchung  des  Inhaltes 
im  Ganzen  verzichtet  und  mich  darauf  beschränkt,  die  vor- 
handene Cellulose  zu  bestimmen,  um  dadurch  festzustellen» 
wie  viel  Hafer  in  den  Dünndarm  übergetreten  war.  Im  Uebrigen 
habe  ich  den  Grad  der  Verdauung  im  Iliumende  des  intestinum 
tenue  festzustellen  versucht,  dagegen  von  den  Versuchen,  die 
Grösse  des  Resorbirten  zu  bestimmen,  ganz  abgesehen,  d.  h. 
ich  habe  nicht  das  im  Ilium  vorhandene  Gelöste,  sondern 
bloss  den  unverdauten  Rest  daselbst  analysirt  (siehe  das  vorige 
Heft  dieser  Zeitschrift,  S.  289). 
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In  der  Litteratur  liegen  einige  Untersuchungen  über  die 
Verdauung  im  ganzen  Dünndarme  des  Pferdes  vor.  Die  be- 
treflfenden  Versuche  sind  von  Ellenberger  und  Hofmeister 
früher  angestellt  und  im  Archiv  für  prakt.  u.  wissenschaftl. 
Thierheilkunde,  Bd.  X,  1884,  S.  828  flf.,  publicirt  worden. 

Bei  dieser  Untersuchung  des  Dünndarminhaltes  wurde 
ebenfalls  nur  der  Verdauungsgrad  und  nicht  die  Resorption 
festgestellt. 

Da  indessen  die  Gesammtmenge  von  Eiweiss  von  der 
vorhandenen  N -Menge  ausgehend  in  der  Darmflüssigkeit  be- 
stimmt wurde,  konnte  ein  Einblick  in  die  Resorption  im 
Dünndarme  dadurch  gewonnen  werden,  dass  der  N- Gehalt 
der  Dünndarmsecrete  für  sich  bestimmt  und  von  dem  von 
Ellenberger  und  Hofmeister  gefundenen  Eiweiss  in  Ab- 
zug gebracht  wurde.  Durch  Ellenberger  angeregt,  suchte 
ich  den  N-Gehalt  des  Dunndarminhaltes  bei  N-freier  Nahrung 
zu  bestimmen.  Gleichzeitig  untersuchte  ich  die  Secrete  im 
Magen,  Coecum  und  Colon  auf  N  (Eiweiss). 

Meine  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  2  Pferde  (A 
und  B). 

1.  Versuch. 

Ein  Pferd  (A)  wurde  2  Tage  mit  Heu  gefüttert,  dann  hungerte 
es  24  Stunden  und  sollte  nun  nach  Ellenherger's  Meinung  Stärke 
erhalten.  Da  das  Pferd  indessen  weder  Kartoffel-,  noch  Reis-  oder  Weizen- 
Stärke  aufnehmen  wollte,  Hess  ich  es  weitere  24  Stunden  hungern  und 
fütterte  es  dann  auf  einen  Tag  mit  Häcksel  und  etwas  Kartoffelstärke ; 
ca.  24  Stunden  nach  dieser  letzten  Mahlzeit  wurde  es  getödtet. 

a)  Im  Magen  waren  nur  einzelne  Häckselpartikeln ,  ührigens  bestand 
der  Inhalt  aus  einer  klar  bräunlichgelben,  etwas  schleimigen  Flüssig- 
keit von  schwach  saurer  Reaktion  (mÖgUcherweise  z.  Th.  durch  eine 
peristaltische  Darmbewegung  in  den  Magen  getreten).  Der  Inhalt 
wog  680  gr. 

b)  Das  Duodenalende  des  Dünndarms  enthielt  920  gr.  von  einer 
bräunlichgelben,  durchscheinenden,  etwas  schleimigen,  schwach 
alkalischen  Flüssigkeit,  in  der  sich  nur  Spuren  von  Häcksel  befanden. 

c)  Im  mittlere  nTheile  des  intestinum  tenue  waren  1950  gr. 
einer  ebenfalls  alkalischen,  aber  heller  gelben  und  schleimigeren 
Flüssigkeit,  die  etwas  mehr  Häcksel  als  das  Duodenalende  enthielt, 
vorhanden. 

Zeitaobrift  für  physiologische  Chemie,   XI.  29 
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d)  Der  Inhalt  des  Iliumendes  bestand  aus  1900  gr.  Flüssigkeit  von 
gelber  Farbe,  schleimiger  Gonsistenz  und  deutlich  alkalischer  Reaktion, 
die  etwas  (doch  nicht  viel)  Häcksel  enthielt. 

e)  Der  Inhalt  des  Coecums  war  Häcksel  und  hatte  eine  hellgelbe 
Farbe.  Die  Gonsistenz  war  eine  dünn -breiige,  die  Reaktion  eine 
saure;  die  Gährung  war  ziemlich  merkbar  (der  Geruch  stark).  Der 
Inhalt  betrug  7420  gr. 

f)  Im  Golon  ventrale  war  Häcksel, 

g)  im  Golon  dorsale  und 

h)  im  Rectum  Heu  vorhanden. 

Der  Inhalt  vom  Magen,  von  den  3  Regionen  des  Dünndarms  und 
von  Golon  wurde  auf  organische  Substanz,  Mineralbestand- 
theile  und  Stickstoff  analysirt  und  die  Menge  der  N- freien 
Stoffe  berechnet.  Vom  Inhalte  des  Magens  und  des  Dünndarms  wurde 
nur  der  Saft,  nachdem  der  Schleim  in  demselben  durch  einen  Eiweiss- 
Emulsator  gleichmässig  suspeudirt  worden,  vom  Inhalte  des  Goecums 
dagegen  das  ganze  Gemisch  untersucht. 

Die  Resultate  sollen  unten  aufgestellt  werden. 

2.  Versuch. 

Ein  Pferd  (B)  wurde  1  Tag  mit  Heu  und  4  Tage  mit  Häcksel  und 
Kartoffelstärke  gefüttert ;  ca.  24  Stunden  nach  der  letzten  Mahlzeit  wurde 
das  Thier,  c[a.  3Stunden,  nachdem  es  durch  Tenaeseotion  ca.  1  Liter 
Blut  verloren  hatten  getödtet  und  die  Eingeweide  herausgenommen. 
Es  befanden  sich: 

a)  im  Magen  1150  gr.  bräunlicher,  stark  saurer,  nicht  schleimiger 
Flüssigkeit,  die  etwas  Hafer  enthielt; 

b)  im  Duodenalende  des  Dünndarms  600  gr.  dottergelber, 
schwach  alkalischer,  schleimiger  Flüssigkeit  ohne  Häcksel; 

c)  in  der  Dünndarm-Mitte  2190  gr.  Flüssigkeit  von  ähnlicher 
Natur  wie  im  Duodenalende,  nur  deutlicher  alkahsch; 

d)  im  Iliumende  2550  gr.  graulichgelber,  alkalischer,  schleimiger 
(bei  Abkühlung  gelatinirender)  Flüssigkeit,  sammt  etwas  Hafer; 

e)  im  Goecum  13370g  r.  ziemlich  saftreichen  Inhalts,  der  aus  Häcksel- 
resten und  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Reaktion  und  gelber  Farbe 
bestand ; 

f)  im  Golon  ventrale  11000  gr. 

g)  und  im  Golon  dorsale  8900  gr.  Inhalt,  der  von  gelber  Farbe 
war  und  aus  Häcksel  bestand. 

h)  Im  Rectum  war  der  Inhalt  gleichfalls  Hafer. 

Vom  Magen,  Dünndarme  und  Blinddarme  wurde  die  Flüssigkeit,  vom 
Golon  der  Gesammtinhalt  und  die  Flüssigkeit  (nachdem  der  Inhalt  durch 
ein  Drahtnetz  «Rltrirt»  worden)  auf  dieselben  Bestandtheile,  wie  bei  dem 
Versuche  I  erwähnt,  analysirt. 
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Da  der  Eiweissgehalt  uns  hier  am  meisten  interessirt, 
soll  derselbe  in  folgender  Uebersichtstabelle  aufgeführt  werden : 


Eiweiss. 


Dünndarm* 


Pferd.    Magen.  Duodenal-  „,..^       nium-^  Coecum. 

ende.        ^"®-       ende.  ventrale. 

o/o  Ö/o  0(o  0|o  0|o 

A.      0,594     1,567     1,006     0,594    [0,854]i)   —  -       )  ^C  Te'r* 

II  476        1  638      /    daoangs- 
[i:388]i)  [i;788]i) !    TiSiS: 

pro  Cent 

Tonderorg*« 

Trooken- 

substani. 


A.  78,7       77,8       80,4       85,8        -  — 

B.  95,5       76,5       74,2       81,0       55,8         — 


Betrachten  wir  die  vorstehenden  Zahlen,  wird  es  gleich 
in  die  Augen  fallen,  dass  der  Eiweissgehalt  beim 
Pferde  B  überall  bedeutend  grösser  als  beim 
Pferde  A  ist. 

B  war  ein  vollkommen  so  kräftiges  Thier  als  A,  die 
Farbe  imd  z.  Th.  die  Consistenz  des  DOnndarminhaltes  war 
indessen  nicht,  wie  man  sie  gewöhnlich  trifiFt,  und  schon  beim 
Anschauen  erhielt  man  den  Eindruck,  dass  derselbe  enorm 
eiweissreich  sein  müsse. 

Wie  erwähnt,  wurde  dem  Thiere  zur  Ader  gelassen,  und 
man  ist  daher  völlig  berechtigt  zu  schliessen,  dass  wegen  der 
Venaeseclion  der  Wassergehalt  des  Dünndarminhaltes  durch 
Resorption  vermindert  worden  war. 

Dieses  ist  um  so  wahrscheinlicher,  weil  das  Verhältniss 
des  Eiweissgehaltes  zur  organischen  Trockensubstanzmenge 
nicht  abnorm  gewesen  zu  sein  scheint. 

Endlich  deuten  die  früher  erwähnten,  von  Ellenb erger 
und  Hofmeister  angestellten  Untersuchungen  über  den  Ei- 
weissgehalt im  Dünndarm  bei  N- haltiger  Nahrung  darauf 
hin,  dass  normaliter  nicht  so  grosse  N-Mengen  wie  bei  dem 
Pferde  B  vorhanden  sein  können. 


*)  AUe  die  in  [  ]  stehenden  Zahlen  beziehen  sich  auf  einen  Inhalt, 
in  dem  Häcksel  vorhanden  war. 
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Die  Zahlen,  die  sich  auf  die  Verhältnisse  beim  Pferde  A 
beziehen,  werde  ich  daher  als  massgebend  ansehen,  mid  von 
denselben  ausgehend  bemerken  wir  also: 

1.  dass  der  Dünndarmsaft^)  an  organischer 
Trockensubstanz,  an  Eiweiss  und  N-freien  Bestand- 
theilen,  sammt  z.  Th.  an  Aschenbestandtheilen') 
immer  ärmer  wird,  je  weiter  gegen  das  lliumende 
des  Dünndarms  man  den  Inhalt  untersucht; 

2.  dass  der  Wassergehalt  gleichzeitig  etwas  —  nicht 
aber  bedeutend  —  zunimmt; 

3.  dass  der  Eiweissgehalt  im  Dünndarme  immer 
ziemlich  beträchtlich  ist.  Im  Duodenalende  des  Dünn- 
darms waren  so  beim  Pferde  A  18,538  gr.  Eiweiss,  in  der 
Mitte  desselben  24,019  gr.  Eiweiss,  im  lliumende  13,148  gr. 
Eiweiss  oder  im  ganzen  Dünndarme  55,705  gr.  Eiweiss 
(1,167». 

Diese  Menge  kann  sich  unter  Umständen  (bei  ein^m  Blutverlust 
z.  B.)  bedeutead  steigern,  und  die  Gesammtmenge  kann  unter  solchen 
Verhältnissen  im  Duodenalende  wenigstens  30,523  gr.,  in  der  Mitte 
wenigstens  40,64^  gr.,  im  lliumende  wenigstens  42,713  gr.,  oder  im 
Ganzen  113,887  gr.  betragen. 

Wenn  man  also  berücksichtigt,  dass  die  Darmsecretion 
immer  —  auch  während  einer  Inanition  —  vor  sich  geht,  kann 
man  aus  obenerwähnten  Facta  schliessen,  dass  Resorptions- 
vorgäiige  im  Dünndarme  immer  statthaben,  und  dass  dabei 
nicht  bloss  Wasser,  sondern  auch  ein  Theil  der  mit  den  Ver- 
dauungssecreten  abgesonderten  organischen  Stoffe  (N- haltige 
sowie  N-freie)  resorbirt  wird. 


1)  Von  der  Magenfifissigkeit  sehe  ich  hier  ab,  theik  weil  dieselbe  beim 
Pferde  A  als  z.  Th.  aus  Darmsaft  bestehend  anzusehen  ist  (siehe  oben)r 
theils  weil  sie  beim  Pferde  B  mit  Häcksel  gemischt  war,  theils  endlich 
weil  man  schon  vorher  die  Zusammensetzung  des  Magensaftes  (and 
Speichels)  kennt. 

*)  Es  scheint  indessen,  als  ob  die  Quantität  der  Mineralbestand* 
theile  sich  nicht  viel  ändere ,  da  dieselbe  überall  im  Dünndärme  (auch 
beim  Pferde  B)  sich  zwischen  ca.  0,7  und  0,9  o|o  bewegt 
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Vergleichen  wir  indessen  die  unter  diesen  Umständen 
vorhandene  Resorptionsintensitat  mit  der,  die  während  einer 
Verdauungsperiode  besteht,  so  bemerken  wir,  dass  die  erstere 
verhältnissmässig  sehr  unbedeutend  sein  muss  *). 

Um  dieses  näher  zu  motiviren,  werde  ich  die  oben 
erwähnten  Versuche  von  Ellenberger  und  Hofmeister 
mit  einigen  Worten  besprechen. 

Diese  Untersuchungen  bezogen  sich  auf  3  Pferde,  von 
denen  das  eine  (Pferd  I)  mit  Hafer  und  Häcksel,  das  zweite 
(Pferd  II)  mit  Hafer  allein  und  das  dritte  (Pferd  III)  mit 
Hafer,  Heu  und  Häcksel  gefüttert  wurde.  Die  Thiere 
wurden  alle  12 — 14  Stunden  nach  der  letzten  Fütterung 
getödtet.    Man  fand  bei 

Pferd  I  im  Dünndarme  ca.  38  gr.  Ei  weiss  (und  Pepton  1  in  ca.  5400  gr. 
Flüssigkeit, 

Pferd  II  im  Dünndarme  ca.  60  gr.  Eiweiss  (und  Pepton)  in  ca.  5000  gr. 
Flüssigkeit, 

Pferd  ni  im  Dünndärme  ca.  60  gr.  Eiweiss  (und  Pepton)  in  ca.  3700  gr. 
Flüssigkeit. 

Die  Mengen  des  Eiweisses  waren  also  in  diesen  Fällen 
nicht  grösser  als  bei  dem  von  mir  untersuchten  Pferde  A. 
Durchschnittlich  bestand  bei  den  3  Pferden  ca.  1,18%  und 
beim  Pferde  A  ca.  1,17  7o  der  Darmflüssigkeit  aus  Eiweiss. 

Man  könnte  daher  annehmen,  dass  die  bei  jenen  3  Pferden 
im  Dünndarme  als  aufgelöst  vorhandene  Eiweissmenge  nicht 
vom  Futter  herrühre,  und  dass  desshalb  die  ganze  verdaute 
Eiweissmenge  resorbirt  worden  sei.  Dies  ist  auch  zum  Theil 
wahrscheinlich,  doch  muss  man  als  verdaut  und  nicht  resorbirt 
die  vorhandenen  Peptonquantitäten  rechnen.  Da  diese  in  den 
vorliegenden  Fällen  bezw.  7,56,  9,56  und  8,158  gr.  betrugen, 
sind  —  wenn  man  die  Berechnung  auf  dieselbe  Weise,  wie 
sie  von  Ellenberger  und  Hofmeister  vorgenommen  ist, 
ausfuhrt  —  bezw.  ca.  60  7© »  ca.  66%  und  ca.  26%  der  der 
vorhandenen  Cellulose  (Hafer)  entsprechenden  Eiweissmenge 
resorbirt,  während  bezw.  ca.  77  7oi  ca.  81%  und  ca.  46% 


1)  Von  Pepton  war  auch  so  gut  wie  nichts  vorhanden. 
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von  derselben  verdaut  waren.  Es  ist  indessen  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  noch  mehr  als  genannt  resorbirt  war;  denn  mög- 
licherweise wird  das  von  den  Darmsecreten  —  Galle,  Pancreas- 
saft  und  Darmsaft  —  abgesonderte  Eiweiss  während  einer 
Verdauungsperiode  stärker  als  sonst  (während  einer  Inanition) 
verdaut  und  peptonisirt,  so  dass  ein  Theil  der  vorhandenen 
Peptonmengen  von  den  Secreten  herrührt  und  dabei  die 
Resorption  intensiver  als  angedeutet  gewesen  ist. 

Man  sieht  also  —  was  auch  von  EUenberger  und 
Hofmeister*)  hervorgehoben  wurde  — ,  dass  die  Re- 
sorption im  Dünndarme  des  Pferdes  eine  sehr 
bedeutende  ist. 


Der  N-Gehalt  des  Coecums  entsprachen  beim  Pferde  A 
0,854^0  Eiweiss  im  Gesammtinhalte ;  beim  Pferde  B  —  wo 
die  Menge  der  Blinddarmflüssigkeit  bedeutend  grösser  war  als 
beim  Pferde  A  —  0,656  %  im  Safte.  Wenn  man  annimmt, 
dass  ein  Theil  dieser  Eiweissmengen  vom  Häcksel  herrühre, 
kann  die  Angabe  als  annähernd  richtig  betrachtet  werden, 
dass  der  Blinddarmsaft  ca.  0,5  ^/o  (oder  5  pro  mille)  enthält, 
eine  Zahl,  die  sicher  nicht  zu  gross  ist.  Demnach  müssen 
beim  Pferde  A  wenigstens  ca.  35  gr.  Eiweiss  und  beim 
Pferde  B  wenigstens  ca.  60  gr.  Eiweiss  im  Safte  vorhanden 
gewesen  sein. 

Im  Colon  ventrale  beim  Pferde  B  bestand  1,588 7« 
des  Gesammtinhaltes  und  1,476  7o  des  Saftes  aus  Eiweiss; 
da  indessen  Häcksel  einen  Theil  des  Inhaltes  bildete,  muss 
man  etwas  von  dieser  Quantität  in  Abzug  bringen.  Rechnet 
man,  dass  der  Häcksel  3,5  7«  Protein*)  enthalte,  und  zieht 
man  so  viel  von  der  gefundenen  Eiweissmenge  ab,  als  ob 
der  Gesammttrockenstoff  Häckselreste  gewesen  wären,  muss 
man  eine  Zahl  bekommen,  die  wenigstens  nicht  zu  gross  ist. 


1)  Archiv  f.  prakt.  u.  wisseusch.  Thierheilkunde ,  Bd.  XII,  5.  und 
6.  Heft.    1886. 

^)  Die  Mittelzahl  Tom  Eiweissgehalt  im  Hafer-  und  Roggenstroh 
(siehe  z.  B.  Dam  mann,  Die  Gesundheitspflege  der  landwirthschafUichen 
Haussäugethiere,  S.  653  und  654). 
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Auf  diese  Weise  findet  man,  dass  der  Saft  im  Colon  ven- 
trale im  vorliegenden  Falle  durchschnittlich^)  1,269%  Ei- 
weiss  enthalten  hat. 

Demnach  fanden  sich  beim  Pferde  ß  etwa  110  gr.  Ei- 
weiss*),  die  aus  den  Secreten  herrührten. 

Im  Colon  dorsale  beim  Pferde  B  war  nach  derselben 
Berechnung,  wie  oben  besprochen,  1,458  >  oder  ca.  115gr. 
Eiweiss  vorhanden. 


Zum  Schluss  könnte  ich  ein  Resume  über  die  Ver- 
dauung des  Pferdes  beifügen,  da  indessen  schon  Ellenberger 
und  Hofmeister  ein  solches  im  Archiv  für  prakt.  und 
wissensch.  Thierheilkunde,  12.  Bd.,  1886,  S.  332  flf.  mitgetheilt 
haben,  will  ich  darauf  verzichten,  um  so  mehr,  weil  diese 
Autoren  die  Resultate  meiner  Untersuchungen  zum  Fundament 
ihrer  Darstellung  benutzt  haben.  Ich  verweise  desshalb  ein- 
fach auf  den  betreffenden  Artikel. 


1)  D.  h.  wenn  man  dasselbe   Verfahren   auf  den  Gesammtinhalt 
und  die  Flüssigkeit  anwendet. 

2)  Die  Zahl  ist  zu  niedrig,   weil  die  Wasser  menge  (11000  gr. 
Inhalt -T- 7,186  o(o  Trockenstoff)  als  Saft  menge  betrachtet  worden  ist. 


Weitere  Untersuchungen  Über  die  Frage  nacli  dem  Freiwerden  von 
gasförmigem  Sticicstoff  bei  Fäulnissprocessen. 

Von 

Alex.  Ehrenberg. 


(Mitthellong  aus  dem  phyBiologisch- chemischen  Institute  zu  Tübingen.) 
(Der  Bedaction  zagegangen  am  22.  April  1887.) 


Vor  einiger  Zeit  *)  theilte  ich  die  Resultate  einer  Reihe 
von  Experimentaluntersuchungen  mit,  aus  denen  hervorging, 
dass  aus  organischen  stickstoffhaltigen  Materien  bei  derJVer- 
wesung  und  Fäulniss  weder  bei  Anwesenheit  reichlicher  Mengen 
von  Sauerstoff,  noch  bei  völligem  Fehlen  dieses  Gases  von 
den  Mikroorganismen  Stickstoff  in  gasförmiger  Gestalt  abge- 
schieden werde.  Die  complicirt  zusammengesetzten  organischen 
Körper  hohen  Moleculargewichtes  werden  bekanntlich  bei  der 
Fäulniss  durch  die  Mikroorganismen  in  Körper  einfacherer 
Zusammensetzung  zerlegt,  welche  entweder,  wie  gewisse 
Amidosäuren  —  besonders  der  aromatischen  Reihe  — ,  zu 
weiterer  Zersetziuig  durch  die  Organismen  nicht  mehr  geeignet 
sind,  oder  aber,  wie  die  meisten  anderen  Stoffe,  einer  voll- 
standigen  Umwandlung  in  anorganische  Verbindungen,  nämlich 
Kohlensäure  und  Ammoniak,  und  dieses  letztere  wieder  durch 
Oxydationsprocesse  einer  Verwandlung  in  salpetrige  Säure 
und  Salpetersäure  unterliegen.  Dass  der  Stickstoff  der  orga- 
nischen Substanzen  in  der  That  zunächst  in  Ammoniak  über- 
geführt und  dass  erst  dieses  durch  gewisse  Organismen  bei 
ungehindertem  Zutritte  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  in 
Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  verwandelt  werde,  ist  bereits 

1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  XI,  S.  145. 
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von  verschiedenen  Seiten  —  besonders  auch  von  E.  Wollny*) 
—  hervorgehoben  worden,  während  die  unmittelbare  Bildung 
von  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  bei  Zersetzung  eiweiss-r 
artiger  Substanzen  als  höchst  unwahrscheinlich  zu  bezeichnen 
ist.  Die  Thatsache,  dass  die  Umwandlung  des  Ammoniaks 
in  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure  in  Folge  der  Thätigkeit 
von  Mikroorganismen  geschieht,  nicht  aber  durch  directe 
Oxydation  desselben  —  vermittelt  durch  den  Sauerstoff  der 
atmosphärischen  Luft  oder  durch  Ozon  — ,  ist  experimentell 
wohl  mit  Sicherheit  erwiesen.  So  konnten  Schlösing  und 
Müntz')  zum  Beispiel  Erdproben,  welche  beim  Aufgiessen 
ammoniakhaltiger  Flüssigkeiten  Nitrate  und  Nitrite  in  grosser 
Menge  producirten,  diese  Fähigkeit  durch  Einblasen  von 
Chloroformdämpfen  oder  durch  Erhitzen  der  Bodenproben  — 
also  durch  Anwendung  von  Mitteln,  welche  den  Lebensprocess 
der  Organismen  aufheben  —  vollständig  rauben,  und  die 
Richtigkeit  dieser  Beobachtung  wurde  weiter  auch  von  Wa- 
rington  ')  und  später  von  Fodor  *)  erhärtet,  während  schon 
früher  Pasteur  und  A.  Müller*)  die  Mitwirkung  von  Orga- 
nismen bei  diesen  Processen  wenigstens  plausibel  gemacht 
hatten.  —  Die  Frage,  ob  bei  der  Umwandlung  von  Ammoniak- 
salzen in  Nitrite  und  Nitrate  nur  ein  ganz  bestimmter  Orga- 
nismus betheiligt  sei,  oder  ob  eine  grössere  Anzahl  verschie- 
dener derartiger  Wesen  je  nach  dem  Vorhandensein  oder 
Fehlen  von  Sauerstoff  entweder  Nitrificationsprocesse  oder 
Denitrificationserscheinungen  hervorzubringen  im  Stande  sei^ 
muss,  da  sich  in  dieser  Beziehung  die  Ansichten  verschiedener 
Forscher  gegenüber  stehen,  zur  Zeit  noch  als  eine  offene 
bezeichnet  werden.  Schlösing  und  Müntz®)  hatten  in 
einer  nitrificirbaren  Erde  bereits  einen  Mikroorganismus  in 


1)  Joum.  f.  Landw.,  Bd.  XXXIV,  S.  215. 

«)  Compt  rend.,  T.  80,  p.  1250;  T.  84,  p.  301;  T.  85,  p.  1018 
T.  86,  p.  892. 

3)  Joum.  of  ehem.  soc,  1878,  1.  Heft. 

*)  Hyg.  Unters,  über  Luft,  Boden,  Wasser,  II,  1882. 

&)  Yersuchsstat.,  Bd.  16,  S.  273. 

«)  Compt.  rend.,  T.  89,  p.  891. 
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grösserer  Verbreitung  beobachtet  und  auch  später  durch  Rein- 
culturen  isolirt,  der  in  der  That  die  Fähigkeit,  Nitrification 
zu  bewirken,  in  auffallendem  Maasse  besass.  Denn  wenn 
man  ihn  zu  sterilisirten  ammonhaltigen  Nährlösungen  brachte, 
so  wurde  wirklich  das  Ammoniak  von  ihm  in  Salpetersäure 
verwandelt;  Schlösing  und  Müntz  haben  ihn  denn  auch 
bereits  als  «Salpeterferment»  bezeichnet.  Derselbe  zeigt  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  von  Pasteur  und  von  Koch  und  Gohn 
in  Wässern  aufgefundenen  « corpuscules  brillants »  und  scheint 
ungemein  verbreitet  *)  zu  sein.  Vermuthlich  ist  es  derselbe, 
welchen  neuerdings  T.  Leone ^)  in  grosser  Menge  im  Quell- 
wasser nachgewiesen  und  auch  als  Träger  von  Nitrifications- 
processen  erkannt  hat. 

T.  Leone  sagt,  es  seien  dies  die  gewöhnlichen  Organis- 
men des  Quell  Wassers ;  bemerkt  aber  weiter,  dass  dieselben 
im  Stande  seien,  auch  den  umgekehrten  Process  —  nämlich 
Bildung  von  Ammoniak  aus  den  Nitraten  —  hervorzurufen. 
Leone  besäte  mit  seinen  Organismen  destillirtes  Wasser,  dem 
er  einen  Zusatz  von  Nährgelatine  ertheilt  hatte,  und  fand, 
dass  die  stickstoffhaltige  Substanz  allmählich  zunächst  in  Am- 
moniak und  Kohlensäure  zerspalten  ward;  nach  etwa  15  Tagen 
jedoch  zeigte  sich  neben  gleichzeitiger  Bildung  erst  von  sal- 
petriger Säure  und  später  von  Salpetersäure  eine  Abnahme 
des  Ammoniaks  und  nach  35  Tagen  war  das  letztere  voll- 
ständig in  Salpetersäure  umgewandelt.  Wurde  jedoch  der 
Lösung  nunmehr  wieder  neue  Nährgelatine  zugefügt,  so  bil- 
deten sich  zuerst  wieder  Nitrite  und  sodann  Ammoniak  und 
es  wurden  selbst  weitere  Quantitäten  direct  zugesetzten  Nitrates 
in  Ammoniak  umgewandelt;  als  aber  die  Zersetzung  der 
organischen  Substanz  beendet  war,  fing  wieder  der  umge- 
kehrte Process,  derjenige  der  Nitrification,  zu  verlaufen  an. 
Nach  Leone's  Angaben  scheint  also  ein  imd  derselbe  Orga- 
nismus je  nach  den  gegebenen  Bedingungen  zwei  ganz  ver- 
schiedene,   einander    gegenläufige    Processe    hervorrufen    zu 


1)  Gompt.  rend.,  T.  101,  p.  65. 

2)  Gazetta  chim.  ital.,  T.  X,  p.  505. 
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können,  und  scheint  es  ferner,  als  ob  die  Stoffwechselproducte 
auch  anderer  Mikroorganismen  je  nach  den  gebotenen  Lebens- 
bedingungen verschiedene  sein  könnten. 

Nach  Gayon  und  Dupetit  0  sollen  hingegen  bestimmte 
Mikroorganismen  nur  die  Reduction  von  Nitraten  zu  Ammoniak 
und  wieder  ein  anderes  Mikrobion  Nitrate  nur  zu  Nitriten  zu 
reduciren  im  Stande  sein.  —  Obgleich  die  Verbreitung  nitri- 
ficirender  Organismen  im  Boden  eine  ausserordentlich  grosse 
ist,  so  bleibt  doch  ihr  Vorkommen  auf  eine  gewisse  Tiefe 
beschränkt.  Hierüber  hat  R.  Warington^)  experimentelle 
Studien  gemacht,  indem  er  geringe  Mengen  Erde  aus  ver- 
schiedenen Tiefen  entnahm,  in  Glasgefässe  brachte,  welche 
mit  sterilisirten  verdünnton  Harnlösungen  beschickt  waren, 
und  nach  einiger  Zeit  1  cbcm.  dieser  Lösung  auf  Anwesen- 
heit von  salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  mittelst  Diphenyl- 
aminlösung  und  conc.  Schwefelsäure  prüfte,  eines  Reagens 
also,  welches  bekanntlich  so  empfindlich  ist,  dass  noch  ein 
Theil  Nitrat  in  20  Millionen  Theilen  Wasser  damit  nach- 
gewiesen werden  kann.  Als  Resultat  seiner  Untersuchungen 
ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  Bodenproben  (0,1  gr.  Subst.)^ 
welche  einer  Tiefe  von  ca.  2  Fuss  entstammten,  noch  Nitri- 
fication  bewirken  konnten.  Indessen  blieb  die  Salpeterbildung 
bei  Proben  aus  Thonboden  schon  bei  Entnahme  aus  einer 
Tiefe  von  9 — 18  Zoll  aus,  während  Proben  aus  Sandboden 
und  überhaupt  aus  Boden  lockeren  Gefüges  noch  bei  Ent- 
nahme aus  grösseren  Tiefen  wirksam  waren.  Jedenfalls  ersieht 
man  deutlich,  dass  die  bezuglichen  Organismen  sich  nur  in 
den  von  der  Luft  durchdrungenen  Schichten  des  Bodens  auf- 
halten. Im  Einklänge  hiermit  stehen  die  Beobachtungen 
R.  Koch's^),  welcher  angiebt,  dass  die  Zahl  der  Mikroorganis- 
men in  den  von  ihm  untersuchten  Bodenarten  mit  der  Tiefe 
der  letzteren  schnell  abnimmt  und  dass  in  einer  Tiefe  von 
circa  einem  Meter  überhaupt  keine  Bacterien  mehr  anzutreffen 


1)  Compt.  rend.,  T.  XCV,  p.  644  u.  1365. 

2)  Journ.  of  ehem.  society,  1884,  p.  637;  1887,  p.  118. 

3)  Mittheil,  aus  dem  Kaiserl.  Gesundheitsamte,  I.  Berlin  1881,  S,  34. 
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sind;  und  ferner  stimmen  hiermit  die  Mittheiiungen  Sehlö- 
sing's^),  wonach  die  Salpeterbildung  von  der  Menge  des 
zugeführten  Sauerstoffs  —  also  von  der  Durchdringbarkeit 
des  Bodens  für  atmosphärische  Luft  —  abhängig  sein  und 
wonach  die  Quantität  der  gebildeten  Nitrate  mit  dem  Sauer- 
stoffgehalte des  dem  Versuchsobjecte  zugeführten  Luftgemisches 
zunehmen  soll.  Die  Salpeterbildung  in  der  Erde  wird  ferner 
durch  den  Wassergehalt  derselben  beeinflusst.  Ein  Boden, 
welcher  das  Nitrificationsvermögen  in  ausgesprochenem  Maasse 
besitzt,  kann  desselben  durch  Austrocknen  vollständig  beraubt 
werden,  und  andererseits  wird  bei  überreichlicher  Gegenwart 
von  Wasser  nicht  nur  keine  Salpetersäure  gebildet,  sondern 
es  werden  sogar  vorhandene  Nitrate  in  Ammoniak  umge- 
wandelt"), so  dass  also  nur  ein  mittlerer  Feuchtigkeitsgehalt 
des  Bodens  der  Entwicklung  des  Salpeterfermentes  günstig 
zu  sein  scheint  (Wollny®). 

Wesentlichen  Einfluss  auf  die  Nitrificirbarkeit  von  Flüssig- 
keiten hat  nach  Soyka*)  die  Concentration  derselben.  So 
hatte  zum  Beispiel  bei  unverdünntem  Harn  selbst  nach 
4  Monaten  eine  Salpeterbildung  nicht  stattgefunden,  während 
eine  solche  in  lOprocentiger  Verdünnung  nach  7,  in  Ipro- 
centiger  Verdünnung  bereits  nach  4  Tagen  constatirt  werden 
konnte.  Warington*)  beobachtete  ferner,  dass  zum  Zu- 
standekommen von  Nitriiicationsprocessen  schwach  alkalische 
Reaction  des  Gemisches  besonders  vortheilhaft  sei,  dass  die- 
selben in  sauren  Flüssigkeiten  überhaupt  nicht  auftreten  und 
dass  Chlorammoniumlösungen  bei  Gegenwart  von  Calcium- 
carbonat bei  viel  stärkerer  Concentration  noch  nitrificirt  werden, 
als  Lösungen  von  Ammoniumcarbonat.  Nach  neueren  Unter- 
suchungen von  Warington*)  und  älteren  von  P.  Pichard') 


1)  Compt.  rend.,  T.  LXXVII,  p.  203  etc. 

')  Fodor,  Hygienische  Untersuchungen  Ober  Luft  etc.  etc. 

3)  Journ.  f.  Landwirthschafl,  Bd.  XXXIV,  S.  249. 

4)  Zeitschrift  f.  Biologie,  Bd.  XIV,  S.  449. 

5)  Journ.  of  ehem.  society,  XLV,  p.  637. 
€)  Journ.  of  ehem.  society,  1887,  p.  118. 
^)  Compt,  rend.,  T.  XGVHI,  p.  1289. 
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kommt  gewissen  Sulfaten  und  ganz  besonders  dem  Gyps  ein 
begünstigender  Einfluss  auf  die  Salpeterbildung  zu.  Nach 
Soyka^)  muss  auch  dem  Lichte  ein  gewisser  Einfluss  auf 
den  in  Rede  stehenden  Process  zugesprochen  werden.  Helles 
Licht  wirkt  hemmend,  Dunkelheit  dagegen  fördernd. 

Von  dem  Umfange  der  durch  die  Mikroorganismen  des 
Bodens  bedingten  Umwandlung  des  Ammoniaks  in  Nitrate 
geben  die  Resultate  von  Untersuchungen  über  die  Zusammen- 
setzung der  zum  Berieseln  benutzten  Kloakenwässer  und  der 
von  den  Rieselfeldern  ablaufenden  Drainwässer  eine  lebhafte 
Vorstellung.  Nach  Angaben  von  A.  Levy^)  enthalten  die 
Kloakenwässer  der  Pariser  Rieselfelder  im  Mittel  pro  Liter 
etwa  24,4  mgr.  Ammoniakstickstoff  und  0,9  mgr.  Nitratstick- 
stoff, die  Drain  Wässer  dagegen  0,9  mgr.  Ammoniakstickstoff 
und  19 — 24  mgr.  Nitratstickstoff. 


Aus  den  eben  mitgetheilten  Versuchsresultaten  ergeben 
sich  die  für  die  Einleitung  von  Nitrificationsprocessen  gün- 
stigsten Bedingungen  nunmehr  von  selbst.  Dieselben  sind: 
Geringer  Gehalt  an  organischen  Stoffen,  mittlerer  Feuchtig- 
keitsgehalt der  Gemische,  Gegenwart  von  Calciumcarbonat 
und  Calciumsulfat ,  Anwendung  einer  verdünnten  Chlor- 
ammoniumlösung, Abschluss  des  Lichtes  und  Zufuhr  reich- 
licher Mengen  von  Sauerstoff. 

Ich  habe  nun  unter  Berücksichtigung  dieser  Forderungen 
Versuche  angestellt,  um  zu  entscheiden,  ob  sich  bei  Umwand- 
lung von  Ammonsalzen  in  Nitrate  unter  Mitwirkung  der  Mikro- 
organismen Stickstoff  in  elementarer  Gestalt  abspalte.  In 
meinen  früheren  Mittheilungen  über  die  fragliche  Entwicklung 
freien  Stickstoffs  bei  Fäulnissprocessen ,  und  zwar  bei  An- 
wesenheit reichlicher  Mengen  von  Sauerstoff,  hatte  ich  auf 
eine  nebenhergehende  Bildung  von  Nitraten  keine*  besondere 
Rücksicht  genommen,  muss  daher  jetzt  die  bei  jener  Gelegen- 

1)  Loc.  cit. 

2)  Annuaire  de  Tobservatoire  de  Montsouris  pour  Pann^e  1884. 
Paris,  p.  408. 
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heit   gemachten   Beobachtungen    nach    dieser   Richtung    hin 
ergänzen. 

Der  Inhalt  der  unter  I  bis  VIII  in  der  früheren  Abhand- 
lung beschriebenen  ^)  Fäulnisskolben  wurde  nach  dem  Ab- 
brechen der  Versuche  auf  stattgefundene  Bildung  von  Oxy- 
dationsproducten  des  Stickstoffs  geprüft  und  zwar  in  der 
Weise,  dass  derselbe  mit  destillirtem  Wasser  mehrmals  ex- 
trahirt,  die  gewonnene  Flüssigkeit,  welche  den  grössten  Theil 
der  löslichen  Stofife  enthalten  musste,  auf  ein  bestimmtes 
Volum  gebracht  und  abgemessene  Theile  des  letzteren  auf 
Nitrate  und  Nitrite  untersucht  wurden.  Bei  dieser  Unter- 
suchung gaben  die  Proben  V  (Harn  und  Blut)  und  VI  (Kuh- 
harn allein)  weder  mit  Diphenylamin ,  noch  mit  Jodzink- 
stärkelösung nach  dem  Ansäuern  irgendwelche  Reaction;  von 
salpetriger  und  von  Salpetersäure  waren  also  nicht  einmal 
Spuren  nachweisbar;  dagegen  enthielten  jene  Mischungen 
stets  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak.  Allein  mit  den 
aus  den  anderen  Kolben  erhaltenen  Extracten  wurden  theil- 
weise  sofort,  theilweise  nach  einiger  Zeit  die  charakteristischen 
Reactionen  der  salpetrigen  wie  der  Salpetersäure  erhalten. 
Auch  konnte  hier  die  Quantität  der  anwesenden  salpetrigen 
Säure  (im  gebundenen  Zustande;  freie  salpetrige  Säure  konnte 
nirgends  beobachtet  werden)  annähernd  durch  Titriren  mit 
Kallumpermanganatlösung  (nach  Feldhausen  und  Kübel) 
festgestellt  werden. 

Die  Reaction  der  Extracte  war  schwach  alkalisch  und 
die  titrimetrische  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  ergab 
folgende  Zahlen: 

I.  10  cbcm.  Lösung  verbrauchten  im  Durchschnitt  9,0  cbcm.  i/ioo  Per- 

manganatlösung. 
II.  10  cbcm.  Lösung  verbrauchten  im  Durchschnitt  51,0  cbcm.  i|ioo  Per- 
manganatlösung. 

III.  10  cbcm.  Lösung  verbrauchten  im  Durchschnitt  14,8  cbcm.  ^/loo  Per- 
manganatlösung. 

IV.  10  cbcm.  Lösung  verbrauchten  im  Durchschnitt  16,0  cbcm.  i/ioo  Per- 
manganatlösung. 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  XI,  S.  159—169. 
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Da  die  Extracte  vor  der  jedesmaligen  Untersuchung  auf 
das  Volumen  von  500  cbcm.  gebracht  waren,  so  ergeben  sich 
für  die  Gesammtmengen  der  in  den  Gemischen  enthaltenen 
Nitrite  bei  den  einzelnen  Versuchskolben  folgende  Werthe: 

I.  (Blutpulver  und  Harn) =  0,0855  gr.  salpetrige  Säure. 

IL  (Blutpulver,  Harn  und  Gyps)  .    .    .    .  =  0»4f845  »  »  » 

III.  (Blutpulver.  Boden  und  Wasser)     .    .  =  0,1406  »  »  » 

IV.  (Blutpulver,  Harn  und  Calciumcarbonat)  =  0,1520  »  »  » 

(In  die  Kolben  VII  und  VIII  gelangte  beim  Abbrechen 
des  Versuches  etwas  Quecksilber,  weshalb  deren  Inhalt  keiner 
titrimetrischen  Untersuchung  unterworfen  ward ;  die  Anwesen- 
heit von  salpetriger  Säure  konnte  aber  auch  hier  mit  Leichtig- 
keit bewiesen  werden.)  Als  Resultat  dieser  Versuche  zeigt 
sich  nun  die  Thatsache,  dass  trotz  der  Anwesenheit  bedeu- 
tender Mengen  von  organischen  Substanzen  dennoch  Nitri- 
fication  stattgefunden  und  dass  auch  hier  die  Gegenwart  von 
Gyps  (Versuch  II)  diesen  Process  in  ganz  hervorragender  Weise 
begünstigt  hatte.  Da  nun  in  den  vorliegenden  Fällen  das 
Auftreten  von  freiem  Stickstoff  nicht  constatirt  werden  konnte, 
so  Hesse  sich  wohl  schon  daraus  der  Schluss  ziehen,  dass 
unter  den  eingehaltenen  Versuchsbedingungen,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  SauerstolBf,  solcher  überhaupt  niemals  auftritt. 
Eine  nähere  Betrachtung  unserer  Versuchsbedingungen  zeigt 
übrigens,  dass  sie  der  Nitrification  besonders  günstig  sein 
mussten.  Es  sammelt  sich  nämlich  in  den  Kolben  die  Flüssig- 
keit am  Boden  an;  die  darüber  befindliche  Masse  ist  von 
äusserst  lockerer,  poröser  und  nur  wenig  feuchter  Beschaffen- 
heit und  in  diesem  Zustande  relativer  Trockenheit  besitzt  das 
Blutpulver  ziemlich  grosse  Widerstandsßihigkeit  gegen  zer- 
setzende Einflüsse;  die  Zersetzung  findet  daher  jedenfalls  zu- 
nächst in  den  wasserreichen,  dem  Sauerstoff  weniger  zugäng- 
lichen Bodenpartien  statt,  und  zwar  unter  Bildung  von 
Ammoniaksalzen  und  sonstigen  Fäulnissproducten.  Diese 
werden  sodann  erst  in  dem  porösen  Materiale,  in  welches 
sie  durch  Diffusionsprocesse  in  die  Höhe  steigen,  durch  den 
dort  reichlich  vorhandenen  Sauerstoff  in  Nitrite  und  Nitrate 
übergeführt.      Die    Versuchsbedingungen    entsprechen    somit 

Zeitachrift  für  physiologische  Chemie,    xr.  80 
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vortrefflich   den   in  der  freien  Natur  sehr  häufig  gegebenen 
Verhältnissen. 

Die  unter  Berücksichtigung  der  für  Nitrificationsprocesse 
besonders  günstigen  Bedingungen  angestellten  Experimente,  zu 
denen  der  früher  (Bd.  XI,  Tafel  III,  Fig.  3)  beschriebene  Apparat 
angewendet  wurde,  seien  nachstehend  hier  mitgetheilt. 

Versuch  XL 
Der  Versuchskolben  wurde  zu  ^/s  mit  erbsengrossen 
Stücken  Bimsteins  gefüllt,  sodann  dieser  mit  einer  Lösung 
von  Chlorammonium  in  destillirtem  Wasser,  welche  2  gr. 
Salz  pro  Liter  enthielt,  soweit  angefeuchtet,  dass  auf  dem 
Boden  des  Kolbens  sich  noch  etwas  Flüssigkeit  sammelte, 
und  zur  Einleitung  des  Nitrificationsprocesses  eine  geringe 
Menge  in  Nitrification  befindlichen  Erdbodens,  mit  wenig 
Wasser  angerührt,  zugesetzt.  Der  Kolben  wurde  sodann  zu- 
geschmolzen, abwechselnd  ausgepumpt  und  mit  Kohlensäure 
gefüllt,  £)is  die  atmosphärische  Luft  verdrängt  war,  abermals 
ausgepumpt  und  mit  reinem  Sauerstoff  aus  dem  mit  dem- 
selben verschmolzenen  Gasometer  gefüllt;  als  das  aus  dem 
Gasleitungsrohre  austretende  Sauerstoffgas  durch  die  Analyse 
als  rein  befunden  war,  wurde  das  zur  Luftpumpe  führende 
Hahnrohr  abgeschmolzen  und  nun  der  Apparat  sich  selbst 
überlassen.  Der  Kolben  stand  indessen  in  einem  Wasserbade, 
dessen  Temperatur  constant  auf  35®  erhalten  wurde  —  die- 
selbe, bei  welcher  nach  Schlösing  und  Müntz  die  Nitri- 
ficationsprocesse am  ausgiebigsten  von  Statten  gehen  — ,  und 
w^ar  durch  eine  undurchsichtige  Hülle  gegen  das  Tageslicht 
geschützt.  Der  Zutritt  des  Sauerstoffgases  erfolgte  je  nach 
Verbrauch  automatisch.  Der  Versuch  w^urde  4  Wochen  im 
Gange  erhalten  und  in  dieser  Zeit  zu  verschiedenen  Malen 
eine  Gasprobe  aufgefangen  und  der  Untersuchung  unterworfen^ 
Da  eine  Gasentwicklung  nicht  zu  bemerken  war,  so  wurde 
die  Entnahme  von  Gasproben  durch  Nachdrücken  von  Sauer- 
stoff bewerkstelligt.  Um  so  aber  auch  wirklich  das  im  Kolben 
enthaltene  Gasgemisch,  und  dasselbe  nicht  zu  sehr  durch  den 
directen  Sauerstoffstrom  verdünnt  zu  erhalten,  wurde  in  der 
Weise  verfahren,   dass  durch  Entfernen   der  Heizquelle  des 
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Wasserbades  die  Temperatur  erniedrigt  und  dadurch  zunächst 
Sauerstoff  aus  dem  Gasometer  in  den  Kolben  herübergesaugt, 
und  alsdann  durch  abermalige  Erwärmung  des  Wasserbades 

—  und  die  dadurch  bedingte  Ausdehnung  des  Kolbeninhaltes 

—  Gas  aus  dem  Ableitungsrohre  ausgetrieben  und  über  Queck- 
silber aufgefangen  ward. 

Die  bei  den  Analysen  gewonnenen  Daten  waren  folgende : 

1.  SauerstofTgas,  unmittelbar  vor  dem  Abschmelzen,  des 
Hahnrohres  aufgefangen. 


Gas  feucht  gemessen 
-f  Wasserstoff.  .  . 
Nach  der  Explosion. 


93,5  0,3594 

303,3  0,5718 

168,6  0,4345 

Angewandtes  Gas  =    32,74, 

Sauerstoff  gefunden  =    32,43. 


7,2^ 

7,2° 
6,0° 


32,74 

168,97 

71,68 


2.  Gas,  welches  nach  14  Tagen  aufgefangen  wurde. 


Gas  feucht  gemessen 
-f-  Wasserstoff  .  . 
Nach  der  Verpuffung 


7,r 

7,3« 
7,6* 


99,5  0,3655 
822,0  0,5906 
182,8         0,4454 

Angewandtes  Gas       =    35,44, 
Sauerstoff  gefunden    =     85,84. 

Stickstoff  hatte  sich  also  nicht  entwickelt. 

3.  Gas,  welches  nach  25  Tagen  aufgefangen  war. 


35,44 

185,22 

79,20 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .     . 

4-  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung   .    .    . 

4-  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung    .    .    . 

75,6 
243,1 
122,5 
219,4 

99,5 

0,3352 
0,5031 
0,3786 
0,4785 
0,3560 

6,1° 
7,1° 
7,8° 
8,0° 
8,0° 

24,80 
119,20 

45,09 
102,00 

84,41 

Angewandtes  Gas       =    24,80, 
Sauerstoff  gefunden    =    24,70. 

Es  hatte  sich  also  bei  diesem  Versuche  während  einer 
Dauer  von  25  Tagen  kein  Stickstoff  entwickelt. 
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Der  Kolbeninhalt  wurde  nach  Abbrechen  des  Versuches 
mit  destillirtem  Wasser  ausgelaugt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit 
mit  Diphenylaminsulfat  auf  Salpetersäure  und  mit  Jodkalium- 
starkekleister auf  salpetrige  Säure  geprüft;  mit  beiden  Re- 
agentien  trat  Blaufärbung  ein. 


Versuch  XII. 

Unter  Anwendung  desselben  Apparates,  wie  in  vorigem 
Versuche,  wurde  der  Kolben  mit  einer  getrockneten  Mischung- 
von  (salpeterfreiem)  Erdboden  500  gr.,  Gyps  100  gr.,  Cal- 
ciumcarbonat 50  gr.  angefüllt,  diese  Masse  mit  einer  0,2pro- 
centigen  Ghlorammoniumlösung  in  einer  Weise  befeuchtet» 
dass  der  Boden  zwar  feucht,  aber  nicht  nass  erschien,  und 
sodann  eine  geringe  Menge  mit  Wasser  angeschlämmten  nitri- 
ficirenden  Bodens  zugesetzt.  Die  Füllung  des  Apparates  mit 
reinem  Sauerstoff  und  die  Entnahme  der  Gasproben  erfolgte 
in  der  früher  beschriebenen  Weise  und  da  bei  diesem  Ver- 
suche sich  das  Auftreten  von  Kohlensäure  constatiren  liess, 
so  wurde  auf  deren  Bestimmung  Rücksicht  genommen. 

1.  Sauerstoffgas,  welches  nach  dem  Durchleiten  durch 
den  Apparat  beim  Abschmelzen  des  Glashahnes  aufgefangen 
wurde. 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    :     .    . 

-f-  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung    .    .     . 

116,6 
348,2 
225,7 

0,2373] 

0,4595 

0,3420 

3,8° 
4,3° 
4,5° 

27.29 

157,52 

75,94 

Angewandtes  Gas 
Sauerstoff  gefunden 


27,29, 
27,19. 


2.  Gas,  welches  nach 

i  14  Tag 

en  aufgefangen  wurde. 

1 

1 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

1 

Gas  feucht  gemessen    .     .     . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   1 

1 

99,5 

78,4 

0,7185 
0,7130 

3,8° 
3,8° 

70,51 
55,13 
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Nach  Ueberführung  in's  Eudiometer: 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

+  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung   .    .    . 

116,6 
318,2 
183,7 

0,2348 
0,4295 
0,2980 

4,8» 
5,0» 
5,1^ 

26,91 

134,21 

53,74 

Resultat : 


Angewandtes  Gas       =    26,91, 
Sauerstoff  gefunden    =    26,82. 

21,800|o  Kohlensäure, 
77,94  ofo  Sauerstoff, 

99,74. 


3.  Gas,  welches  nach  28  Tagen  aufgefangen  wurde. 


V, 


Druck. 


Temp. 


(jas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


126,0 


103,0 


0.7116 


0,7075 


4,7» 
4,8» 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen 
4-  Wasserstoff  .  . 
Nach  der  Verpuffung 


122,5 

0,2374 

5,1  • 

342,4 

0,4496 

5,1» 

209,2 

0,3218 

5,0» 

88,15 
71,62 


28,35 

151,12 

66,11 


Resultat: 


Angewandtes  Gas       =    28,85, 
Sauerstoff  gefunden    =    28,33. 

18,75  o/o  Kohlensäure, 
81,190/0  Sauerstoff, 


99,94. 


Es  hatte  sich  demnach  auch  bei  diesem  Versuche  Stick- 
stoff nicht  entwickelt.  Der  Kolbeninhalt  wurde  mit  destillirtem 
Wasser  ausgezogen  und  dieser  Auszug  auf  Salpetersäure  und 
salpetrige  Säure  untersucht:  Diphenylaminsulfat  und  conc. 
Schwefelsäure  gab  starke  Blaufärbung  und  auch  mit  Eisen- 
vitriol konnte  die  Anwesenheit  von  Salpetersäure  dargethan 
werden  f  mit  Jodkaliumstärkekleister  trat  erst  nach  einiger 
Zeit  Blaufärbung  ein,  nach  2tägigem  Stehen  des  Auszuges 
wurde  mit  diesem  Reagens  jedoch  sofort  Blaufärbung  erhalten, 
was  auf  eine  nachträglich  eingetretene  Reduction  von  Nitraten 
zu  Nitriten  schliessen  lässt. 
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Aus  allen  diesen  Versuchen,  sowohl  den  früher  be- 
schriebenen, als  den  soeben  mitgetheilten,  geht  unzweifelhaft 
hervor,  dass  bei  Anwesenheit  reichlicher  Mengen 
von  Sauerstoff,  sowohl  bei  directer  Zersetzung  der  orga- 
nischen Substanzen,  als  bei  der  üeberfuhrung  von  Ammon- 
salzen  in  Nitrate  unter  Mithülfe  von  Mikroorganismen  freier 
Stickstoff  nicht  entwickelt  wird.  Diese  Thatsache  wird 
auch  bestätigt  durch  die  Versuche  von  Br,  Tacke,  welcher 
über  diesen  Gegenstand  auf  der  59.  Naturforscher -Versamm- 
lung zu  Berlin  in  der  landwirthschaftlichen  Section  berichtete  ^) 
und  fand,  dass  bei  der  Fäulniss  organischer  Substanzen  so- 
wohl bei  Abwesenheit,  als  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff 
Stickstoff  in  bemerkenswerther  Menge  nicht  auftritt;  aller- 
dings war  bei  Tacke's  Versuchen  die  Bildung  von  salpetriger 
Säure  nicht  zu  constatiren  gewesen.    Dietzell  fand  in  seinen 

—  organische  Substanzen  in  grösserer  Menge  enthaltenden 

—  Fäulnissgemischen  selbst  freie  salpetrige  Säure  und  hat 
das  Auftreten  derselben  (auch  experimentell)  durch  statt- 
findende Zersetzung  von  Calciumnitrit  durch  Kohlensäure  zu 
erklären  2)  gesucht. 

Unter  den  Mittheilungen  Tacke's  ist  besonders  die  eine 
bemerkenswerth,  dass  nach  Zusatz  von  Nitraten  zu  in  Fäul- 
niss befindlichen  Gemischen  eine  lebhafte  Stickgasentwicklung 
auftritt;  ich  habe  bereits  in  der  früheren  Abhandlung  über 
die  Inangriffnahme  ähnlicher  Versuche  berichtet  und  lasse 
imn  meine  Resultate,  welche  die  Beobachtung  Tacke's  in 
der  That  bestätigen,  im  Nachstehenden  folgen. 

Da  Gayon  und  Dupetit*)  für  die  Entwicklung  von 
denitrificirenden  Organismen  in  Flüssigkeiten  die  Anwendung^ 
eines  aus  Fleischbrühe,  phosphorsaurem  Natrium  und  orga- 
nischer Substanz  (in  Gestalt  von  Zucker,  Glycerin  etc.)  be- 
stehenden Nährgemisches  als  besonders  vortheilhaft  gefunden 
hatten,  so  habe  ich  einen  derartigen  Versuch  unter  Anwendung 


1)  Chem.  Ztg.,  Jahrg.  X,  S.  1258. 

S)  Zeitschrift  des  landw.  Vereins  in  Bayern,  1882,  Märzhefl,  S.  3. 

»)  Compt.  rend.,  T.  XCV,  p,  6i4. 
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eines  ähnlichen  Gemisches  angestellt,  habe  aber  das  erste  Mal 
freies  Stickgas  unter  den  Fäulnissproducten  nicht  auffinden 
können.  Ich  musste  vermuthen,  dass  es  dabei  zu  einer  aus- 
giebigen Zersetzung  gar  nicht  gekommen  war,  und  da  ich  es 
unterlassen  hatte,  die  vor  und  nach  dem  Versuche  anwesenden 
Nitrate  quantitativ  zu  bestimmen,  so  habe  ich  den  Versuch 
wiederholt. 

Versuch  XIII. 

In  den  Versuchskolben,  welcher  in  der  durch  Figur  4 
(Tafel  III,  Bd.  XI)  wiedergegebenen  Weise  construirt  war, 
wurde  Nährflüssigkeit  eingebracht  und  dieselbe  mit  Fäulniss- 
bacterien  inficirt.  Die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  war 
folgende : 

10  gr.  Pepton,  o  gn  Salpeter, 

5  gr.  Kochsalz,  10  gr.  Rohrzucker, 

3  gr.  Natriumphosphat, 

gelöst  in  destillirtem  Wasser  und  auf  1200  cbcm.  verdünnt, 
entsprechend  einem  Gehalte  von  0,4169  7o  salpetersauren  Kalis. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach  Schulze  hatte 
folgendes  Resultat: 

20  cbcm.  Flüssigkeit  gaben  20,1  cbcm.  NO   bei   18°  G.  und  745  mm. 
Bar.-St.,  entsprechend  0,4155  o/o  KNO3. 

Der  Kolben  wurde  nunmehr  luftleer  gepumpt  und  mit 
Kohlensäure  gefüllt.  Sobald  die  Kohlensäure  sich  als  rein  erwies, 
wurde  das  Hahnrohr  abgeschmolzen  und  der  Kolben  sich 
selbst  überlassen. 

Eine  vor  dem  Abschmelzen  des  Hahnrohres  aufgefangene 
Gasprobe  (68  cbcm.)  hinterliess  bei  der  Absorption  mit  Kali- 
lauge keinen  messbaren  Gasrest. 

Da  im  weiteren  Verlaufe  keinerlei  Gasentwicklung  statt- 
fand, so  wurde  nach  8  Tagen  durch  gelindes  Erwärmen  des 
Kolbens  im  Wasserbade  eine  zur  Untersuchung  genügende 
Quantität  Gas  ausgetrieben,  dessen  Analyse,  nach  Hempel's 
technischen  Methoden  ausgeführt,  folgendes  Resultat  ergab: 

66,5  cbcm.  des  Gases  hinterliessen  0,1  cbcm. 
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Nach  14  Tagen  wurde  eine  zweite  Gasprobe  in  gleicher 
Weise  entnommen  und  untersucht: 

58,0  cbcm.  hinterliessen  0,2  cbcm. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  eine  Entwicklung 
irgend  beträchtlicher  Mengen  eines  anderen  als  aus  Kohlen- 
säure bestehenden  Gases  nicht  stattgefunden  hatte. 

Neben  diesem  mit  Kohlensäure  gefüllten  Kolben  war 
zur  selben  Zeit  ein  mit  derselben  Flüssigkeit  beschickter,  nur 
mit  einem  übergestülpten  Becherglas  verschlossener  (also  für 
die  atmosphärische  Luft  zugängUcher)  Kolben  als  Control- 
versuch  aufgestellt  worden;  der  Inhalt  beider  Kolben  wurde 
nun  ~  nach  14  Tagen  —  auf  die  Quantität  der  noch  vor- 
handenen Nitrate  untersucht. 

1.  20  cbcm.  Flüssigkeit  gaben  19,4  cbcm.  NO  bei  18*  C.  und  745  mm. 
Bar.-St.j  entsprechend  0,4010  o/o  KNOs. 

2.  20  cbcm.  Flüssigkeit  gaben  17,4  cbcm.  NO  bei  735  mm.  Bar.-St.  und 
5®  C;  entsprechend  0,3760  o|o  KNO3. 

Die  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  der  Analysen 
beider  Kolbeninhalte  im  Vergleich  mit  der  Menge  der  ur- 
sprünglich in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Nitrate: 

KNO3  -  Gehalt  KNO3  -  Gehalt  KNO3  -  Gehalt 

der  Ursprung!.  Lösung :    im  Versuchskolben:         im  Gontrolkolben : 

0,41690/0  0,40100(0  0,37600/o 

lässt  ersehen,  dass  eine  energische  Reduction  in  keinem  der 
Fälle  stattgefunden  hatte,  und  dies  lässt  mich  vermuthen, 
dass  dies  auch  in  dem  früheren  Versuche,  bei  dem  eine  Ent- 
wicklung von  Stickstoff  nicht  nachgewiesen  werden  konnte, 
der  Fall  gewesen  sein  mochte.  Salpetrige  Säure  Hess  sich  in 
diesem  Gemische  nicht  nachweisen. 

Versuch  XIV. 

500  gr.  gelbe  Rüben  wurden  zerrieben  und  in  der  halb- 
flüssigen Masse  5  gr.  Salpeter  aufgelöst,  das  Gemisch  wurde 
sodann  in  den  wie  bei  vorigem  Versuche  vorgerichteten  Kolben 
eingebracht  und  durch  eine  in  starker  Fäulniss  befindliche 
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Harn  -  Blut  -  Mischung  inficirt;  hierauf  wurde  der  Kolben  ab- 
wechselnd luftleer  gepumpt  und  mit  reiner  Kohlensäure  gefüllt, 
bis  das  austretende  Gas  sich  als  reine  Kohlensäure  auswies 
(67,0  cbcm.  hinterliessen  bei  der  Absorption  mit  Kalilauge 
keinen  messbaren  Rückstand).  Die  mit  den  aufgefangenen 
Gasproben  angestellten  Analysen  lieferten  folgende  Resultate: 

nach  8  Tagen: 

66,6  cbcm.  hinterliessen  0,2  cbcm.  unabsorbirtes  Gas, 

nach  14  Tagen: 

58,6  cbcm.  hinterliessen  4,9  cbcm.  unabsorbirtes  Gas, 

welch'  letzteres  sich  bei  weiterer  Untersuchung  als  Stickstoff 
auswies;  das  Auftreten  von  Stickoxyd,  welches  Br.  Tacke, 
oder  von  Stickoxydul,  welches  Andere  zu  beobachten  Gelegen- 
heit hatten,  konnte  bei  diesem  Versuche  nicht  nachgewiesen 
werden. 

Das  Gas  enthielt: 

91,64  ofo  Kohlensäure, 
und  8,36  o|o  Stickstoff. 

In  diesem  Falle  hatte  demnach  eine  Zersetzung  der  Nitrate 
unter  Entwicklung  nicht  übersehbarer  Mengen  von  Stickstoff 
stattgefunden;  wie  aus  den  Analysen  (von  denen  nur  zwei 
angeführt  wurden)  hervorging,  hat  sich  aber  die  Zersetzung 
erst  nach  Verlauf  von  circa  8  Tagen  auf  die  Nitrate  über- 
tragen. Jedenfalls  wäre  die  Menge  des  entwickelten  Stick- 
stoffs mit  der  Zeit  noch  grösser  geworden,  wenn  der  Versuch 
nicht  zu  früh  hätte  abgebrochen  werden  müssen,  da  etwas 
Quecksilber  in  den  Kolben  gelangt  war.  Bei  Untersuchung 
des  im  Kolben  befindlichen  Rübensaftes  konnte  die  Anwesen- 
heit nicht  unbeträchtlicher  Mengen  von  salpetriger  Säure  (im 
gebundenen  Zustande)  nachgewiesen  werden,  insofern  bei 
der  Jodkaliumstärkereaction  sofort  eine  intensive  Blaufärbung 
auftrat. 

Versuch  XV. 

Um  zu  entscheiden,  ob  die  Bacterien,  welche  bei  Mangel 
an  Sauerstoff  Nitrate  unter  Stickstoffentwicklung  zu  zersetzen 
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vermögen,  dieselben  bei  Anwesenheit  genügender  Mengen 
dieses  Gases  nicht  angreifen,  wurde  ein  diesbezüglicher  Ver- 
such in  dem  durch  Figur  3  der  früheren  Abhandlung  wieder- 
gegebenen Apparate,  welcher  gestattete,  nachträglich  Sauer- 
stoff aus  dem  Gasometer  zuzulassen,  angestellt,  und  zwar 
wurde  diesmal  das  Nitrat  einer  Fäulnissmischung  zugesetzt, 
von  welcher  früher  (durch  Versuch  IV)  festgestellt  war,  dass 
in  ihr  während  normal  verlaufender  Zersetzung  bei  Gegen- 
wart von  Sauerstoff  kein  Stickstoff  abgeschieden  werdo. 
Die  Versuchsmischung  bestand  aus: 

250  gr.  pulverisirtem  getrockneten  Blut, 
235  gr.  Kuhharn, 
180  gr.  kohlensaurem  Kalk, 
unter  Zusatz  von 

5  gr.  Salpeter  (gelöst  im  Harn). 

Der  Apparat  erhielt  die  früher  beschriebene  Anordnung; 
nur  wurde  an  Stelle  des  sonst  verwendeten  Hahnrohres  (in 
Figur  1  Tafel  III  durch  c  k  i  bezeichnet)  ein  mit  Queck- 
silberschlüssen versehener  Zweiweghahn  nach  6  rein  er  und 
Friedrichs,  welcher  gegen  das  Eindringen  von  atmosphä- 
rischer Luft  die  grösste  Sicherheit  bietet,  angesetzt  und  die 
Länge  des  mit  dem  Kolben  verschmolzenen  Rohrstückes  so 
gewählt,  dass  der  während  des  Versuches  durch  Abschmelzen 
entfernte  Zweiweghahn  später  leicht  wieder  angesetzt  werden 
konnte.  Der  Versuchskolben  wurde  nun,  während  der  nach 
dem  Gasometer  führende  unter  Quecksilber  befindliche  Hahn 
geschlossen  war,  durch  das  Zweiweghahnrohr  abwechselnd  aus- 
gepumpt und  mit  Kohlensäure  gefüllt,  bis  das  austretende 
Gas  sich  als  reine  Kohlensäure  zu  erkennen  gab,  worauf  das 
Hahnrohr  abgeschmolzen  wurde  und  der  Kolben,  welcher  im 
Wasserbade  constant  eine  Temperatur  von  35®  C.  behielt, 
sich  selbst  überlassen  blieb.  Es  trat  sehr  bald  Gasentwicklung 
ein  und  die  über  Quecksilber  aufgefangenen  Gasproben  wurden 
nach  HempeTs  Methode  auf  ihren  Gehalt  an  Kohlensäure 
untersucht.  Von  den  ausgeführten  Analysen  brauchen  nur 
einige  hier  Platz  zu  finden. 
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Die  Reinheit  der  zur  Fällung  des  Kolbens  benutzten 
Kohlensäure  ergiebt  sich  aus  der  Analyse  des  beim  Durch- 
leiten aufgefangenen  Gases: 

66,8  cbcm.  hinterliessen  nach  Absorption   mit  Kalilauge  keinen  mess- 
baren Rückstand. 

Gas,  welches  nach  2  Tagen  aufgefangen  worden  war^ 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Werthe: 

66,8  cbcm.  Gas  hinterliessen  10,0  cbcm., 

welche  sich  bei  weiterer  Untersuchung  als  aus  Stickstoff  be- 
stehend erwiesen. 

Das  Gas  bestand  aus: 

14,97  o(o  Stickstoff, 
85,03  o|o  Kohlensäure, 

100,00. 

Gas,  welches  nach  4  Tagen  aufgefangen  war,  gab  fol- 
gendes Resultat: 

52,8  cbcm.  Gas  hinterliessen  9,4  cbcm. 

Das  Gas  bestand  aus: 

17,800/0  Saueretoff. 
82,20  o/o  Kohlensäure, 

100,00. 

Um  das  Auftreten  von  Stickstoff  mit  Sicherheit  zu  con- 
statiren,  wurde  das  Hahnrohr  wieder  angeschmolzen,  der 
Kolben  wieder  mit  reiner  Kohlensäure  gefüllt  und  die  auf- 
gefangenen Gasproben  zur  Untersuchung  verwendet. 

Analyse  des  Gases,  welches  beim  Abschmelzen  des  Hahn- 
rohres aufgefangen  wurde: 

68,2  cbcm.  hinterliessen  keinen  messbaren   Gasrest;  das  Gas  besteht 
aus  reiner  GO2. 

Analyse  des  Gases,  welches  nach  10  Stunden  aufge- 
fangen wurde: 

67,0  cbcm.  hinterliessen  0,8  cbcm.  Gas. 

Analyse  des  Gases,  welches  nach  2  Tagen  aufgefangen 
wurde : 

66,6  cbcm.  hinterliessen  8,8  cbcm.  Gas. 
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Die  weiterhin  aufgefangenen  Gasproben   wurden   nun- 
mehr der  exacten  gasometrischen  Analyse  unterworfen. 

Analyse  des  nach  3  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


148,8 
48,6 


0,7317 
0,6387 


14,4» 


14,0 


so 


103,4 

29,48 


Das  Gas  enthält: 


71,49  o|o  Kohlensäure, 
28,510(0  Stickstoff, 


1 00,00. 

Analyse  des  nach  8  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


148,8 
55,7 


0,7206 
0,6706 


17,0« 
17,0» 


100,9 
35,17 


Das  Gas  enthält: 

65,140|o  Kohlensäure, 

34,86  o|o  von  KOH  nicht  absorbirles  Gas. 

Untersuchung  dieses  Gasrestes: 


V/ 

Druck. 

Temp. 

126,6 
236,2 
316,5 

0,2557 
0,3622 
0,4497 

2,0^^ 
1,9» 
5,4» 

317,6 

0,4493 

6,4» 

313,3 

0,4563 

6,6* 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Sauerstoff 

+  Luft 

Verpuffung  erfolgt  erst  nach 
Zusatz  von  Knallgas. 

Nach  der  Verpuffung   .     .    . 

Nach  Absorption  mit  Natron- 
lauge   


32,14 

84,96 

139,60 


139,50 
139,60 


Der  Räckstand  bestand  demnach  nur  aus  Stickstoff. 

Resultat:  65,14 ofo  Kohlensäure, 

34.86  o|o  Stickstoff, 

100,00. 


457 


Analyse  des  nach  14  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


Gas  feucht  gemessen    .    .     . 
Nach  Ahsorption  der  Kohlen- 
säure     . 


144,0 
46,6 


0,7281 
0,6931 


17,0» 
17,0' 


98,71 
30,41 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


5,8*» 
6,4« 
6,2« 


22,17 
79,07 
131,8 


Gas  feucht  gemessen   .    .    .  96,0  0,2353 

+  Sauerstoff 224,9  0,3598 

+  Luft 307,2  0,4389 

Es  erfolgt  nur  nach  Zusatz 
von  Knallgas  Yerpuffung. 

Nach  der  Verpuffung   .    .    .  307,0  0,4387           6,2®         131,7 

Na  OH  bewirkt  keine  Absorption. 

Resultat:  69,190|o  Kohlensäure, 

30,81  ojo  Stickstog. 

Aus  den  angeführten  Analysen  ergiebt  sich  nun  mit 
Sicherheit,  dass  bei  Gegenwart  von  Nitraten  in  Fäul- 
nissgemischen in  der  That  Stickstoff  in  gasför- 
miger Gestalt  ausgeschieden  wird. 

Zur  Entscheidung  der  bereits  angeregten  Frage,  ob  und 
in  welcher  Weise  durch  Zutritt  von  Sauerstoff  eine  Beein- 
flussung des  Processes  stattfinde,  wurde  der  Zweiweghahn 
wieder  angesetzt,  der  Versuchskolben  abwechselnd  leer  ge- 
pumpt und  mit  Sauerstoff  gefüllt,  bis  das  austretende  Gas 
sich  als  reiner  Sauerstoff  erwies,  der  Hahn  wieder  abge- 
schmolzen, der  Gasometer  mit  reinem  Sauerstoff  gefüllt  und 
die  Communication  zwischen  diesem  und  dem  Versuchskolben 
hergestellt.  Es  fand  nunmehr  lebhafter  Verbrauch  von  Sauer- 
stoff und  Bildung  reichlicher  Mengen  von  Kohlensäure  statt, 
so  dass  der  Zufluss  des  Sauerstoffs  aus  dem  Gasometer  nicht 
automatisch  je  nach  Verbrauch  stattfinden  durfte,  sondern 
derselbe  direct  von  Zeit  zu  Zeit  durch  den  Kolben  geleitet 
werden  musste,  denn  das  Gas  reicherte  sich  in  kurzer  Zeit 
dermassen  mit  Kohlensäure  an,  dass  sehr  bald  Mangel  an 
Sauerstoff  eingetreten  sein  würde.    Es  wurde  deshalb  täglich 
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circa  1  Liter  Sauerstoff  in  den  Kolben  eingeführt.     Die  Ana- 
lysen der  entnommenen  Gasproben  hatten  folgende  Resultate: 

Analyse  des  beim  Abschmelzen  des  Glashahnes  aufge- 
fangenen Sauerstoffgases : 


Gas  feucht  geme&sen  .  . 
-h  electrolyt.  Wasserstoff. 
Nach  der  Verpuffung    .    . 


104,0 
832,5 
223,9 


0,2419 
0,4632 
0,3481 


6,2<> 
6,2<» 
5,8^ 


24,60 

150,60 

76,50 


Angewandtes  Gas       =    24,60, 
Sauerstoff  gefunden    =    24,70. 

Das  Sauerstoffgas  war  demnach  rein. 
Analyse  des  Sauerstoffs  im  Gasometer: 


I 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung   .    .    . 

128,1 
389,1 
255,4 

0,2669 
0,5180 
0,3907 

5,2« 
5,4^ 
5,4« 

83,56 
197,6 
97,85 

Angewandtes  Gas 
Sauerstoff  gefunden 


33,56, 
33,30. 


Analyse  des  nach  8  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


Gas  feucht  gemessen    .    . 
Nach  Absorption  der  CO« 


146,0 
93,0 


0,7265 
0,6928 


16,0« 
15,0« 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen 
-t-  Wasserstoff  .  . 
Nach  der  Verpuffung 


114,3 

0,2505 

1,2' 

329,4 

0,4536 

0,2* 

192,5 

0,3336 

0,90 

100,20 
61,08 


28,51 
149,3 
64,01 


Resultat: 


Angewandtes  Gas       =    28,51, 
Sauerstoff  gefunden    =    28,43. 

39,04  0|o  Kohlensäure, 
60,79  0(q  Sa uerstoff, 

99,83. 
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Es  war  somit  nach  einer  Dauer  des  Versuchs  von  8  Tagen 
bei  Gegenwart  reichlicher  Mengen  Sauerstoifs  eine  Entwicklung 
von  gasförmigem  Stickstoffe  nicht  eingetreten,  während  bei 
Abwesenheit  von  Sauerstoff  aus  dem  gleichen  Gemische  das 
Gasgemenge  bereits  nach  3  Tagen  28,51%  Stickstoff  aufwies. 

Um  nun  dem  Einwände  zu  begegnen,  das  Nichtauftreten 
von  Stickstoff  bei  dieser  Anordnung  sei  nicht  der  Gegenwart 
des  Sauerstoffs  zuzuschreiben,  sondern  beruhe  vielleicht  nur 
darauf,  dass  das  zugesetzte  Nitrat  bereits  vollständig  zersetzt 
war,  als  die  Zufuhr  des  Sauerstoffs  eingeleitet  wurde  —  eine 
Annahme,  der  unter  Umständen  das  Resultat  der  vorher  mit- 
getheilten  Analysen  insofern  eine  Stütze  bieten  könnte,  als 
bei  dem  nach  8  Tagen  aufgefangenen  Gase  34,86%,  bei  dem 
nach  14  Tagen  aufgefangenen  nur  30,81 7«  Stickstoff  gefunden 
worden  war  —  wurde  jetzt  der  Zufluss  von  Sauerstoff  unter- 
brochen, indem  die  Gommunication  zwischen  Gasometer  und 
Versuchskolben  durch  den  unter  Quecksilber  befindlichen  Hahn 
des  Gasometers  abgestellt  wurde.  Es  fand  trotzdem  lebhafte 
Gasentwicklung  statt  und  als  nach  3  Tagen  eine  Gasprobe 
der  Analyse  unterworfen  wurde,  konnte  wieder  das  Vorhanden- 
sein von  Stickstoff  nachgewiesen  werden ;  Kalilauge  absorbirte 
eine  grosse  Menge  des  entwickelten  Gases  und  der  Rückstand 
verpuffte  mit  Sauerstoff  gemengt  nicht;  —  Sumpfgas  war  dem- 
nach nicht  zugegen. 


Analyse  des  am  8.  Tage  aufgefangenen  Gases: 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Cras  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

173,2 
16,9 

0,7257 
0,6612 

12,5'» 
12,5° 

120,2 
10,69 

üebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

-{-  Wasserstoff 

Verpuflfl  nur  nach  Zusatz 
von  Knallgas. 
Nach  der  Verpuffung   .    .    . 


55,3 
209,9 

0,1871 
0,3387 

3,0^» 
3,2^ 

196,5 

0,3253 

3,4° 

10,24 
70,27 


63,13 


Resultat : 
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Kohlensäure  91,11  o|o, 

Sauerstoff  2,07  ojo, 

Stickstoff  6,82  o(o, 


100,00. 

Die  Resultate  dieses  Versuches  zeigen  deutlich,  dass  zu- 
nächst der  freie  Sauerstoff  zur  Oxydation  der  organischen 
Substanzen  unter  Bildung  grosser  Mengen  von  Kohlensäure 
verbraucht  und  dass  bei  eintretendem  Sauerstoffmangel  wieder 
das  Nitrat  angegriffen  wird,  unter  Entwicklung  von  freiem 
Stickstoff.  Wird  hierauf  wieder  Sauerstoff  in  den  Versuchs- 
kolben eingeführt,  so  nimmt  der  Stickstoff  im  Verhältniss  zu 
der  stattgefundenen  Verdünnung  ab  und  eine  Vermehrung 
desselben  lässt  sich  jetzt  nicht  mehr  nachweisen. 

So  ergab  z.  B.  die  Analyse  des  durch  Sauerstoff  ver- 
dünnten Gases  nach  3  Tagen: 


1 
1 

1 

V, 

Druck. 

Terap. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .     .    . 
Nach  Absorption  der  CO2     . 

158,1 
45,4 

0,7191 
0,6655 

14,00 
12,00 

108,15 
28,94 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen 
-f  Wasserstoff  .  . 
Nach  der  Verpuffung 

Resultat: 


106,6 

0,2393 

4,00 

263,4 

0,3917 

4,00 

145,0 

0,2770 

3,80 

25,14 

101,69 

39,61 


73,240/0  Kohlensaure, 
22,02  o;o  Sauerstoff, 
4,740(0  Sückstoff, 


100,00. 


Wird  der  Sauerstoffzufluss  wieder  abgestellt,  so  erhält 
man  nach  einiger  Zeit  wieder  ein  stickstoffreicheres  Genienge» 
der  Sauerstoff  verschwindet  vollständig,  das  Auftreten  von 
Sumpfgas  oder  Wasserstoff,  welche  man  bei  diesen  Fäulniss- 
processen  hätte  erwarten  dürfen,  war  aber  nach  8  Tagen 
noch  nicht  zu  constatiren. 
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Gas,  welches  bei  Sauerstoffabschluss  nach  8  Tagen  auf- 
gefangen worden  war,   gab  bei  der  Analyse  folgende  Daten: 


Gas  feucht  gemessen    •    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure  


139,2 
6,3 


0,7259 


0,6419 


7,20 
5,20 


Uebergeführt  in*s  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Sauerstoff 

+  Luft 

Nach  der  Verpuffung  auf  Zu- 
fügung  von  Knallgas     .    . 


30,6 

0,2943 

5,30 

123,6 

0,3871 

5,70 

189,5 

0,4527 

6,10 

189,5 

0,4527 

6,10 

98,45 
3,97 


8,8a 

46,87 
83,91 

83,91 


Resultat : 


96,00  0(o  Kohlensäure, 
4,000/0  Stickstoff, 


100,00. 


Da  Versuch  XIII,  welcher  einen  Einblick  in  die  in 
Flüssigkeiten  bei  Denilrificationsprocessen  zu  Tage  tretenden 
Erscheinungen  gewähren  sollte,  zu  einer  Umwandlung  der 
Nitrate  in  Ammonsalze  überhaupt  nicht  geführt  hatte,  so 
wurde  dieser  Versuch  unter  Abänderung  der  Bedingungen 
wiederholt,  und  zwar  bestand  diese  Aenderung  im  Zusätze 
von  etwas  Kloakenschlamm  zur  Flüssigkeit.  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Hoppe-Seyler^)  entwickelt  sich  aus  der- 
artigen Flüssigkeiten  Sumpfgas  und  Kohlensäure,  aber  kein 
Stickstoff;  es  war  nun  von  V^ichtigkeit ,  zu  ermitteln,  in 
welcher  Weise  der  Zusatz  von  Nitraten  zu  derartigen  Ge- 
mischen den  Zersetzungsprocess  beeinflussen  werde. 


Versuch  XVI. 

In  dem  Versuchskolben,  welcher  in  der  aus  Figur  4  er- 
sichtlichen Weise  eingerichtet  war,  befand  sich  eine  Mischung 
von  Wasser,  Kloakenschlamm  und  5gr.  Salpeter  auf  1000  cbcm. 
Flüssigkeit,   welche  noch  mit  etwas  in  Fäulniss  befindlicher 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  424. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.   XI. 
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Harn-Blut-Mischung  versetzt  war.  Dieser  Kolben  befand  sich 
in  einem  constant  auf  35  °  erhaltenen  Wasserbade  und  wurde 
abwechselnd  ausgepumpt  und  mit  Kohlensäure  gefüllt,  bis 
die  Analyse  die  Reinheit  der  aus  der  Gasableitungsröhre 
austretenden  Kohlensäure  anzeigte;  hierauf  wurde  der 
Glashahn  abgeschmolzen  und  der  Kolben  sich  selbst  über- 
lassen. Zunächst  wurde  nun  etwas  Kohlensäure  von  der 
Flüssigkeit  absorbirt,  was  sich  durch  das  Steigen  des  Queck- 
silbers im  Gasableitungsrohre  bemerklich  machte;  nach 
8  Tagen  trat  jedoch  eine  regelmässige  Gasentwicklung  ein 
und  nun  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  Gasproben  entnommen  und 
analysirt. 

Die  beim  Abschmelzen  des  Hahnes  aufgefangene  Koh- 
lensäure erwies  sich  als  rein,  67,5  cbcm.  Gas  hinter- 
liessen  bei  der  Absorption  mit  Kalilauge  keinen  messbaren 
Rückstand. 

Die  Analyse  des  Gases,  welches  nach  Stägigem  Stehen 
aufgefangen  worden  war,  hatte  folgendes  Ergebniss: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen   .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO2 

115,8 
71,3 

0,7327 
0,7026 

17,40 
18,00 

79.77 
47,00 

üebergeführt  in's  Eudiometer; 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

+  Sauerstoff 

Nach  der  VerpufTung  (nach 
vorherigem  Zusätze  von 
Knallgas) 


108,1 
213,0 


213,1 


0,2471 
0,3491 


0,3490 


6,80 
6,90 


6,90 


26,06 
72,53 


rr« 


72,54 


Es  hatte  keine  Contraction  stattgefunden,  Sumpfpas 
war  demnach  nicht  vorhanden,  das  nach  der  Absorption  der 
Kohlensäure  verbleibende  Gas  bestand  aus  Stickstoff. 


Resultat : 


41,08  o|o  Kohlensäure, 
58.92  0(0  StickstoJY, 

100,00. 
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Nach  Ablauf  weiterer  10  Tage  wurde  wiederum  eine 
Gasprobe  untersucht  und  zwar  mit  folgendem  Ergebniss: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Ahsorption  der  GO2     . 

144,3 
122,9 

0,7221 
0,7185 

17,00 
16,00 

98,10 
83,42 

Uebergoführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Sauerstoff 

+  Luft 

Nach  der  Verpuffung  (nach 
.    Zusatz  von  Knallgas)    .    . 

Resultat : 


110,1 
209,9 
295,9 

0,2426 
0,3399 
0,4217 

3,60 
3,90 
4,00 

295,8 

0,4216 

4,00 

26,36 

70,34 

122,98 

122,91 


14,96  o|o  Kohlensäure, 
85,04  0(0  Stickstoff, 


100,00. 

Wie  die  analytischen  Resultate  zeigen,  hat  bei  dieser 
Anordnung  des  Versuches  eine  ganz  enorme  Stickstoflfent- 
wicklung  stattgefunden,  Sumpfgas  hatte  sich  dabei  nicht  ent- 
wickelt. Der  Kolben  blieb  sich  selbst  überlassen  und  nur 
von  Zeit  zu  Zeit  —  von  8  zu  8  Tagen  —  wurden  Gasproben 
analysirt,  um  zu  ermitteln,  ob  und  wann  eine  Bildung  von 
Sumpfgas  eintreten  würde.  Das  erste  Auftreten  von 
Sumpfgas  konnte  nach  29  Tagen  constatirt  werden. 

Analyse: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  GOj     . 

139,0 
104,8 

0,7234 
0,7185 

6,30 
7,00 

98,28 
73,42 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

4-  Luft 

+  Sauerstoff 

Nach  Zusatz  von  Knallgas  und 

Verpuffung 

Nach  Absorption  der  GOs     . 

4-  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung    .    .    . 


90,0 

0,2191 

6,70 

306,3 

0,4294 

6,70 

401,1 

0,5199 

6,80 

392,5 

0,5128 

4,50 

385,4 

0,5207 

5,30 

544,0 

0,6767 

5,70 

275,6 

0,3305 

6,10 

19,25 
128,37 
203,46 

198,01 

196,86 

360,90 

89,10 
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Resultat:  74,71 0(o  Stickstoff, 

23,84  ojo  Kohlensäure, 
1,45 o|o  Sumpfgas, 

100,00. 

Im  weiteren  Verlaufe  der  Zersetzung  nahm  die  Menge 
des  vorhandenen  Stickstofifes  mehr  und  mehr  ab,  bis  dieselbe 
nach  weiteren  30  Tagen  gänzlich  verschwunden  war  und  das 
Gasgemisch  nur  noch  aus  Kohlensäure  und  Sumpfgas  bestand. 

Analyse : 


1 

V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  CO2     . 

120,0 
59,9 

0,6959 
0,6385 

6,0<» 
6,2° 

81,81 
37,40 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .     . 

+  Sauerstoff 

Nach  der  Verputfuiiij    .     . 
Nach  Absorption  der  GO2 


133,0 

0,2635 

7,3° 

432,5 

0,5541 

7,2« 

353,9 

0,4782 

7,2« 

298,6 

0,4505 

6,3^ 

34,13 
233,49 
164,88 
130,78 

34,10, 
34,13. 


Durch  Natronlauge  absorbirte  Kohlensäure  entsprechend  CH4  : 
Angewandtes  Gas : 

Resultat:  54,23 o|o  Kohlensäure, 

45,700(0  Sumpfgas, 

99,93. 

Durch  diesen  Versuch  ist  erwiesen,  dass  durch  Zusatz 
von  Salpeter  zu  Flüssigkeiten,  welche  bei  Abschluss  von 
Sauerstoff  Sumpfgas  produciren,  die  Entwicklung  dieses  Gases 
so  lange  unterdrückt  wird,  als  noch  unzersetzte  Nitrate  an- 
wesend sind,  und  dass  die  Zersetzung  der  Nitrate  unter  Ent- 
bindung bedeutender  Mengen  von  Stickstoff  vor  sich  geht.  — 

Ich  habe  früher  durch  Versuche  nachgewiesen,  dass  bei 
derFäulniss  von  organischen  Stoffen  (Dünger  etc.)  in  nur  wenig- 
feuchtem  Zustande  ebenfalls  nur  Kohlensäure  und  Sumpfgas 
entstehen,  und  habe  nunmehr  durch  die  im  Folgenden  be- 
schriebenen zwei  Versuche  zu  ermitteln  gesucht,  ob  die  An- 
wesenheit der  Nitrate  hier  in  gleicher  Weise  den  Zersetzungs- 
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process  beeinflusse,  wie  dies  bei  Flüssigkeiten  geschehen  war. 
Zu  diesen  Versuchen  wurden  in  gleicher  Weise  wie  bei  Ver- 
such XVI  eingerichtete  Kolben  mit  trocknem  Pferdedünger 
(Versuch  XVII)  und  mit  Kuhdünger  (Versuch  XVIII)  gefüllt 
und  mit  einer  Lösung  von  5  gr.  Salpeter  in  100  cbcm.  Harn 
befeuchtet;  die  Kolben  wurden  in  der  früher  beschriebenen 
Weise  ausgepumpt,  mit  Kohlensäure  gefüllt  und  die  ent- 
wickelten Gase  von  Zeit  zu  Zeit  der  Analyse  unterworfen. 
Die  Resultate  dieser  Versuche  sind  nachstehend  mitgetheilt. 


Versuch  XVII. 

Kolbeninhalt:  300  gr.  Pferdedünger, 

100  gr.  Harn, 
5  gr.  Salpeter. 

68,0  cbcm.  der  beim  Ansetzen  des  Kolbens  durchge- 
leiteten Kohlensäure  hinterliessen  (nach  der  Absorption  der 
CO2)  keinen  messbaren  Gasrest. 

Analyse  des  nach  10  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
^ach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


145,0 

82,4 


0,7333 
0,6931 


15,0*^ 
14,6* 


100,8 
54,22 


üebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

4-  Sauerstoff 

4-  Luft 

Nach  der  Verpuflüng    .    .    . 
Nach  Zulassung  von  Natron- 
lauge   


110,1 

0,2497 

6,7«^ 

219,2 

0,3556 

6,9« 

299,0 

0,4327 

7,0^» 

299,0 

0,4326 

7,0« 

294,5 

0,4384 

7,0« 

26,83 

76,02 

126,10 

126,10 

125,90 


Das  nach  der  Absorption  der  Kohlensäure  verbliebene 
Gas  bestand  nur  aus  Stickstoff;  Sumpfgas  war  nicht  anwesend. 


Resultat : 


46,21 0/0  Kohlensäure, 
53,790(0  Stickstoff, 

100,00. 
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Die  Analyse  des  nach  20  Tagen  aufgefangenen  Gases 
ergab  folgende  Daten: 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

143,6 
46,4 

0,7221 
0,6811 

17,0*» 
17,0* 

97,62 
29,75 

üebergeführt  in's  Eudiometer: 

Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Luft 

-f-  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung  (auf  Zu- 
satz von  Knallgas)    .    .    . 

l 

69,53  o/o  Kohlensaure, 

30,47  o|o  Stickstoff, 
100,00. 


101,9 
185,8 
301,9 

0,2324 
0,3141 
0,4253 

3,9* 
3,9* 
3,9« 

311,4 

0,4116 

8,8« 

Resultat: 


23,35 
57,59 
126,6 

126,4 


Analyse  des  nach  30  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


106,8 
29,31 


0,7299 
0,7098 


5,2' 
6,4» 


üebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

-|-  Sauerstoff 

-f-  Luft 

Nach  der  Verpuffung  (auf  Zu- 
satz Ton  Knallgas)    .    .    . 

Nach  Zulassung  von  Natron- 
lauge   


Resultat : 


73,46  o|o  Kohlensäure, 
25,07  o|o  Stickstoff, 
1,470/0  Sumpfgas, 

100,00. 


76,51 
20,33 


80,1 
253,5 
321,2 

0,3457 
0,5220 
0,5936 

6,4» 
6,6* 
6.6« 

316,7 

0,5862 

6,6« 

308,4 

0,5926 

4,4» 

27,06 
129,20 
186,23 

181,37 
179,87 
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Analyse  des  nach  circa  60  Tagen  aufgefangenen  Gases : 


V, 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .     .    . 
Nach  Absorption  der  CO2     • 

106,6 
63,3 

0,7298 
0,6893 

6,4« 
6,4« 

76,02 
42,6S 

Uebergeführl  in*s  Eudiometer: 


Qas  feucht  gemessen   .    . 

+  Luft 

+  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung  .  . 
Nach  Absorption  der  CO2 
+  Wasserstoff  .  .  .  . 
Nach  der  Verpuflfung    .    . 

Resultat : 


149,3 

0,2770 

6,5« 

217,4 

0,3455 

6,4« 

380,0 

0,4023 

5,4« 

263,6 

0,3909 

6,2« 

186,3 

0,3333 

6,6« 

389,4 

0.5281 

eß"* 

247,7 

0,3911 

6,7« 

40,40 

73,39 
149,91 
100,76 

60,63 
200,79 

94,55 


43,930(0  Kohlensäure, 
55,69  0|o  Sumpfgas, 


99,62. 

Versuch  XVni. 

Kolbeninhalt:     500  gr.  Kuhdünger, 

100  gr.  Harn, 
5  gr.  Salpeter. 
Die  nach  dem  Durchleiten   durch  den  Versuchskolben 
aufgefangene  Kohlensäure  hinterliess  bei  der  Absorption  mit 
Kalilauge  keinen  messbaren  Gasrest,  die  atmosphärische  Luft 
war  somit  aus  dem  Kolben  vollständig  verdrängt. 

Analyse  des  nach  10  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


145,0 
:^9,3 


0,7310 
0,6781 


16,0« 
17,0« 


üebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

-I-  Sauerstoff 

+  Luft 

Nach  der  Verpuffung   (nach 
Zusatz  von  Knallgas)    .    . 


90,9 
167,1 

267,8 

0,2306 
0,3024 
0,4023 

5,8« 
6,3« 
5,3« 

267,9 

0,4023 

5,6« 

100,10 
25,09 


20,57 

49,52 

105,70 

105,62 
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Resultat : 


74,940(0  Kohlensäure, 
25,06  o|o  Stickstoff, 


100,00. 


Gas,  welches  nach  20  Tagen  aufgefangen  wurde,  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Werthe: 


Gas  feucht  gemessen    .    ,    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure  


134,0 


66,9 


0,7156 


0,6711 


18,0* 
18,0* 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Sauerstoff 

■f  Luft 

Nach  der  Verpuffung  (auf  Zu- 
satz von  Knallgas)    .    .    . 


98.8 
209,9 
269,9 

0,2318 
0,3399 
0,3978 

4,2* 

4,1' 

4,2° 

269,8 

0,3979 

4,1* 

89,96 
42,12 


22,55 

70,29 

105,74 

105,76 


Resultat : 


53,18  0|o  Kohlensäure, 
46,82  o(o  Stickstoff, 


100,00. 


Analyse  des  nach  25  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


V, 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure    


148,0 


80,9 


0,7377 


0,7110 


7,2* 
6,6* 


Uebergeführt  in's  Eudiometer 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

-f  Luft 

+  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung  (auf  Zu- 
satz von  Knallgas)    .     .    • 
Nach  Absorption  der  CO2     . 


106,4 
176,3 
224,1 

0,2377 
0,3059 
0,3539 

6,1* 
6,2* 
6,2* 

220,1 
207,5 

1 
1 

0,3491 
0,3628 

6,4<^ 
5,3« 

106,38 
56,16 


24,74 
52,73 
77,55 

75,04 
73,84 


Resultat : 


47,210/0  Kohlensäure, 
50,230/0  Stickstoff, 
2.56  o|o  Sumpfgas, 

100,00. 
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Gas,  welches  nach  circa  60  Tagen  aufgefangen  war,  gab 
bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


120,9 
68,3 


0,7318 
0,7023 


6,4' 


6,5" 


86,45 


46,85 


Uebergefuhrt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen   .    .    . 

-1-  Luft 

+  SauerslofF 

Nach  der  Verpuffung    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

+  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung    .    .    . 


Durch  Natronlauge  absorbirte  CO2  =  Sumpfgas 
Angewandtes  Gas 


93,3 

0,3566 

6,4« 

167,6 

0,4309 

6,2» 

328,3 

0,5984 

6,2« 

245,0 

0,5108 

6,40 

191,2 

0,4789 

5,4« 

889,4 

0,6870 

5,6« 

182,9 

0,4649 

6,10 

32,51 

70,62 

192,09 

122,28 

89,79 

262,15 

83,17 


32,49, 
32,51. 


Resultat : 


45,81 0(0  Kohlensäure, 
54,16  o|o  Sumpfgas, 

99,97. 


Aus  den  Resultaten  der  Analysen  von  Versuch  XVII 
und  XVni  kann  man  ersehen,  dass  auch  bei  wenig  feuchten 
Gemischen  (der  getrocknete  Dünger  saugte  die  eingeführte 
Flüssigkeit  vollständig  auf),  welche  bei  Abwesenheit  von  Sauer- 
stoff bei  der  Fäulniss  nur  Sumpfgas  lieferten,  durch  Beifügung 
von  salpetersauren  Salzen  die  Entwicklung  von  Sumpfgas  bis 
zu  erfolgter  Zersetzung  der  Nitrate  vollständig  unterdrückt  wird 
und  dass  bei  diesem  Zersetzungsprocess  bedeutende  Mengen 
von  Stickstoff  frei  werden. 


Man  kann  sich  hier  die  Frage  vorlegen,  wird  dieser 
Stickstoff  direct  in  Folge  eines  durch  die  Mikroorganismen  ver- 
ursachten Reductionsprocesses  aus  den  Nitraten  abgespalten, 
oder  ist  sein  Auftreten  nur  die  Folge  einer  zwischen  den 
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Stoflfwechselproducten  der  Organismen  secundär  stattfinden- 
den Reaction,  dergestalt,  dass  z.  B.  aus  den  Nitraten  durch 
Reduction  entstandene  salpetrige  Säure  mit  dem  weiterhin 
gebildeten  Ammqniak  zu  salpetrigsaurem  Ammon  verbunden, 
durch  Zersetzung  dieses  zum  Auftreten  von  Stickstoflf  Veran- 
lassung geben  würde.  Ich  meinerseits  glaube  annehmen  zu 
müssen,  dass  diesem  letzteren  Processe  nur  eine  unterge- 
ordnete Bedeutung  für  die  (oft  so  beträchtliche)  Entwicklung 
von  Stickstoff  zukommt  und  dass  den  Oxydationsstufen  des 
Stickstoffs  der  Sauerstoff  in  ähnlicher  Welse  durch  die  Orga- 
nismen entzogen  wird,  wie  dies  z.  B.  beim  Ueberleiten  von 
derartigen  Oxydationsstufen  über  glühendes  Kupfer  der  Fall 
ist.  Im  gegentheiligen  Falle  müsste  bei  der  Zersetzung  der 
organischen  Substanzen  bei  Zutritt  von  Sauerstoff  resp.  der 
weiterhin  statthabenden  Umwandlung  von  Ammonsalzen  in 
Nitrite  ebenfalls  das  Auftreten  von  Stickstoff  zu  constatiren 
sein;  fernerhin  könnte  das  Zuführen  von  Sauerstoff  nicht  — 
wie  dies  bei  Versuch  XV  deutlich  zu  bemerken  war  —  plötzlich 
die  Stickstoffentwicklung  unterdrücken,  da  ja  die  betreffenden 
Salze  auch  nach  dessen  Zuführung  noch  vorhanden  sein 
mussten. 

Da  bei  der  Umwandlung  der  Nitrate  in  Nitrite  und 
Ammoniak  auch  Ammoniumnitrat  zugegen  ist,  so  würde  man 
analog  der  Zersetzung  des  Nitrits  unter  Bildung  von  Stick- 
stoff auch  eine  Zerlegung  des  Nitrats  unter  Entwicklung  von 
Stickoxydul  erwarten  dürfen;  ich  habe  aber  dies  Gas  in 
keinem  der  erwähnten  Versuche  nachweisen  können,  und  in 
Zusammenhang  damit  dürfte  wohl  die  Thatsache  zu  bringen 
sein,  dass  die  Zersetzung  der  Nitrate  und  Nitrite  des  Am- 
moniums eine  höhere  Temperatur  beansprucht,  als  bei  diesen 
Processen  in  der  Natur  zu  herrschen  scheint.  Bei  einem 
directen  Versuche  konnte  ich  weder  bei  einer  1  procentigen» 
noch  bei  einer  lOprocentigen  Lösung  von  Ammoniumnitrit 
unterhalb  einer  Temperatur  von  50*^  C.  eine  Gasentwicklung 
wahrnehmen,  während  allerdings  Amidosäuren  mit  salpetriger 
Säure  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entbindung 
von  Stickstoff  reagiren. 
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Kurz  zusammengefasst  erhält  man  aus  den  früheren  und 
den  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Untersuchungen  folgende 
Resultate : 

Während  der  Fäulniss  organischer  stickstoffhaltiger  Stoffe 
bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff  und  bei  der  Zersetzung  der- 
selben unter  Anwesenheit  reichlicher  Mengen  dieses  Gases 
ist  eine  Entwicklung  von  freiem  Stickstoff  nicht  zu  beobachten ; 
im  ersteren  Falle  sind  Sumpfgas  und  Kohlensäure,  im  letzteren 
Kohlensäure  allein  die  gasförmigen  Producte.  Auch  bei  der 
weiterhin  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  stattfindenden  Ueber- 
führung  der  Ammonsalze  in  Nitrate  lässt  sich  das  Auftreten 
freien  Stickstoffs  nicht  constatiren;  befinden  sich  jedoch  in  bei 
Sauerstoffmangel  faulenden  organischen  Gemischen  Nitrate, 
so  wird  der  Stickstoff  dieser  letzteren  zum  Theil  in  gas- 
förmiger Gestalt  in  Freiheit  gesetzt  und  eine  Entwicklung  von 
Sumpfgas  tritt  erst  nach  erfplgter  Zersetzung  derselben  ein. 

Tübingen,  im  März  1887. 


Ueber  eine  neue  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung 

VCD  Glycerin. 

Von 

R.  Diez. 


(Der  Bedaction  zugegangen  am  23.  April  1887.) 


Die  Glycerinbestimmungen  in  Wein  und  Bier  werden 
bis  jetzt  gewöhnlich  nach  den  von  Reichardt^),  Borg- 
mann^),  Barth^),  Griessmayer*),  Clausnitzer^)  u.  A. 
angegebenen  Methoden  ausgeführt.  Diese  bestehen  im  Wesent- 
lichen darin,  dass  das  durch  Eindampfen  der  Getränke  mit 
Kalk  erhaltene  Extrakt  mit  Lösungsmitteln,  meist  Alkohol- 
Aether,  in  verschiedener  Weise  behandelt  wird.  Alle  führen 
zuletzt  dahin,  das  Glycerin  so,  wie  es  durch  Verdunstung 
aus  den  Lösungsmitteln  zurückbleibt,  in  Substanz  zu  trocknen 
und  zu  wägen. 

Dass  das  zur  Wägung  kommende  Glycerin  keineswegs 
eine  reine  Substanz  darstellt,  verräth  sich  schon  durch  Geruch 
und  Farbe,  und  ist  ein  längst  bekannter  Uebelstand.  Denn 
es  werden  theils  durch  den  Alkohol- Aether,  theils  durch  das 
Glycerin  selbst,  fremde  organische  und  anorganische  Stoffe 
aus  dem  Ealkrückstand  mit  aufgenommen.  Neubauer  und 
Borgmann®)  fanden  in  einem  mit  Alkohol- Aether  behan- 


^)  Jahresberichte  über  die  Fortschritte  der  Chemie,  IS??,  S.  1200. 

2)  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  des  Weines,  S,  67. 

3)  D.  Chem.  Ges.,  XIX.  R.,  S.  415,  und  XVU.  R.,  S.  619. 

4)  Ebend.,  Rd.  XI,  S.  292. 

5)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Rd.  XX,  S.  80. 

«)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Rd.  XVII,  S.  447. 
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delten,  aus  Wein  gewonnenen  Glycerin  über  2%  Mineral- 
bestandtheile.  Die  in  demselben  vorhandenen  stickstoffhaltigen 
Körper  waren  theils  durch  Tannin  fallbar,  theils  nicht.  Es 
wurden  bis  0,445%  N  im  gewogenen  Glycerin  gefunden. 

Während  der  durch  die  anorganischen  Salze  hervor- 
gerufene Fehler  mittelst  einer  Aschenbestimmung  verbessert 
werden  kann,  ist  es  unmöglich,  die  Menge  der  verunreinigenden 
organischen  Körper  annähernd  festzustellen.  Auch  ist  über 
die  chemische  Natur  derselben  nichts  Näheres  bekannt. 

Eine  andere  Fehlerquelle  der  genannten  Methoden  be- 
steht darin,  dass  ein  Schwinden  des  Glycerins  beim  Trocknen 
bis  zum  Constanten  Gewichtsverlust  stattfindet,  um  davon  zu 
schweigen,  dass  es  misslich  ist,  eine  hygroskopische  Flüssig- 
keit zu  wägen. 

Dass  diese  Fehler  leicht  vermieden  werden,  wenn  es 
gelänge,  das  Glycerin  in  eine  feste,  nicht  flüchtige,  in  Wasser 
unlösliche  Verbindung  überzuführen,  ist  an  sich  einleuchtend. 

Zwar  machten  Champion  und  Pellet^)  schon  vor 
einiger  Zeit  den  in  dieser  Richtung  wichtigen  Vorschlag,  das 
Glycerin  in  Form  von  Nitroglycerin  zu  wägen;  allein  diese 
Methode  lässt  sich  nur  für  eine  rohe  Prüfung  der  Handels- 
waare  verwerthen,  und  man  hat  wegen  anderer  dabei  in 
Betracht  kommender  Fehlerquellen  meines  Wissens  nicht  ein- 
mal den  Versuch  gemacht,  dieselbe  zur  Bestimmung  des 
Glycerins  in  Getränken  zu  benützen« 

Auch  ein  Vorschlag  von  Morawski"),  das  Glycerin 
in  Form  einer  Bleiverbindung  zu  wägen,  hat  sich  als  nicht 
ausführbar  erwiesen.  Noch  weniger  ist  dieses  der  Fall  mit 
der  von  Lallieu^)  empfohlenen  Titrirung  des  Glycerins  mit- 
telst Kaliumpermanganat. 


1)  Jahresberichte  über  die  Fortschritte  der  Chemie,  1873,  S.  954. 

«)  Journal  für  pract.  Chemie,  [2]  Bd.  22,  S.  401. 

3J  Siehe:  Liebermann,  Ueber  die  Methoden  von  Griess- 
mayer  und  von  Lallieu  zur  Bestimmung  von  Glycerin  im  Bier.  Ver- 
handlungen des  Vereins  zur  Beförderung  des  Gewerbefleisses,  1880,  S.  143. 
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Es  war  desshalb  von  besonderem  Interesse,  als  E.  Bau- 
m  a  n  n  kürzlich  ^)  auf  den  Benzoesäure  -  Ester  als  auf  eine 
zur  quantitativen  Bestimmung  geeignete  Glycerinverbindung 
hinwies,  zugleich  mit  der  Mittheilung,  dass  dieselbe,  aller- 
dings als  Gemenge  von  Tri-  und  Dibenzoat,  leicht  durch 
Schütteln  von  Glycerinlösung  mit  Benzoylchlorid  und  Natron- 
lauge zu  erhalten  sei.  Ich  habe  mir  nun  die  Aufgabe  ge- 
stellt zu  untersuchen,  unter  welchen  Bedingungen  diese 
Reaktion  quantitativ  verläuft  und  in  welcher  Weise  sich  die- 
selbe praktisch  zu  Glycerinbestimmungen  verwerthen  lässt. 

Bevor  ich  zur  Schilderung  der  dabei  gewonnenen  Re- 
sultate übergehe,  will  ich  zunächst  über  die  Darstellung  und 
die  Eigenschaften  der  hierher  gehörenden  Glycerinvcrbin- 
dungen  kurz  berichten. 

Bensoate  des  Glycerins. 

Monobenzoat.    GaHj  <L  „  ^  .   Dieser  Ester  wurde 

von  Berthelot ^)  dargestellt  durch  Erhitzen  von  Benzoe- 
säure mit  Glycerin  auf  275  ^  Nach  Berthelot  stellt  der- 
selbe ein  in  Wasser  unlösliches,  sehr  zähes  Oel  dar,  das 
sich  bei  der  Destillation  zersetzt. 

OH 
Dibenzoat.    G8H5</^  „  ^  .    erhielt  E.  Baumann ^) 

durch  Schütteln  (nicht  gewogener  Mengen)  von  Glycerin, 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge,  und  UmkrystaUisiren  des 
in  Wasser  unlöslichen  Produktes  aus  Petroläther.  Es  ist  in 
Alkohol,  Aether,  Petroläther  leicht  löslich  und  kann  am 
besten  aus  letzterem  Lösungsmittel  umkrystallisirt  werden. 
Lange  flache  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  70  ^ 

Tribenzoat  Ca Hs (Ct Hö 02)3  ist  zuerst  von  Ber- 
thelot*) durch  Erhitzen  des  Monobenzoates  mit  Benzoesäure 


1)  D.  Chem.  Ges.,  Bd.  XIT,  S.  3221. 

2)  Ghimie  organique  fond^e  s.  1.  synth.,  II,  p.  108. 

3)  D.  Chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  S.  3221. 

*)  Ghimie  organique  fond^e  s.  1.  synth.,  II,  p.  110. 
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auf  250®  dargestellt  worden.  Von  seinen  Eigenschaften  er- 
wähnt Berthelot  nur,  dass  es  krystallisirt  und  in  Wasser 
unlöslich  sei.  Denselben  Körper  erhielt  van  Romburgh*) 
beim  Erhitzen  von  Benzoesäureanhydrid  mit  Epichlorhydrin, 
auf  180®.  Der  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  und 
60  procentigem  Alkohol  gereinigte  Ester  bildet  bei  74* 
schmelzende  Nadeln.  Durch  alkoholisches  Kali  wird  er  leicht 
verseift;  nach  meinen  Erfahrungen  aber  gar  nicht  durch 
wässerige  Lösungen  von  Alkalien,  in  welchen  er  ganz  un- 
löslich ist. 

Dass  das  Tribenzoat  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoylchlorid  auf  alkalische  Glycerinlösung  gebildet  wird, 
ist  bereits  oben  erwähnt.  Im  folgenden  Abschnitt  soll  nun 
gezeigt  werden,  welche  Zusammensetzung  die  Estergemenge 
besitzen,  welche  entstehen,  wenn  diese  Substanzen  in  be- 
rechnetem Verhältniss  auf  einander  einwirken.  Die  bei  allen 
folgenden  Versuchen  verwendete  Natronlauge  enthielt  immer 
10  Vo  Na  OH.  Kleine  Unterschiede  in  der  Concentration  der 
Natronlauge   sind   indessen   ohne  Einfluss  auf  das  Resultat. 

Einwirkung  des  Benzoylchlorids  auf  alkalisehe  Lösungen 

von  Qlycerin. 

1.  Benzoylchlorid  und  Glycerin  —  gleiche  Moleküle. 

Es  wurde  aus  lOprocentiger  Glycerinlösung  und  einer 
auf  Monobenzoat  berechneten  Menge  Benzoylchlorid  beim 
Schütteln  mit  Natronlauge  eine  zähe,  weisse  Masse  erhalten, 
die  sich  nur  schwer  vom  zurückgehaltenen  Benzoylchlorid 
und  Wasser  befreien  Hess.  Dieselbe  begann  bei  ca.  45^  zu 
erweichen.  Eine  Analyse  des  rohen  Produktes  ergab  folgende 
Zahlen : 

Berechnet  für  C3H5  <  IP^^^r.  '    ^ör  C3H5  <  ,J^„  ^  ,  :     Gefunden: 

G7  H5  O2  (G7  H5  02)2 

C  61,22  68,00  69,34  o(o. 

H  6,12  5,03  4,83  » 


0  Jahresberichte  der  Chemie,  1882,  S.  650. 
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Aus  der  heissen  Lösung  in  viel  Petroläther  schied  sich 
beim  Abkühlen  eine  wasserhelle,  zähe  Flüssigkeit  in  Gestalt 
von  Tröpfchen  an  der  Gefässwandung  ab,  die  nach  einiger 
Zeit  fast  vollständig  zu  einer  weissen  Krystallmasse  erstarrte. 
Die  davon  abgegossene  Pelroläther-Lösung  lieferte  beim  lang- 
samen Verdunsten  in  der  Kälte  eine  geringe  Menge  langer 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  73 — 75  und  folgender,  dem  Tri- 
benzoat  entsprechenden  Zusammensetzung: 


Berechnet  für  Tribenzoat: 

Gefunden : 

G                      71,28 

71,440/0. 

H                        4,95 

5,39  » 

2.  2  Mol.  Benzoylchlorid  auf  1  Mol.  Glycerin. 

Das  Estergemenge ,  welches  sich  beim  Schütteln  von 
lOprocentiger  Glycerinlösung  mit  einer  auf  Dibenzoat  be- 
rechneten Menge  Benzoylchlorid  ergab,  war  anfangs  ebenfalls 
von  harzartiger  Consistenz.  Nach  kurzem  Stehen  mit  der 
alkalischen  Flüssigkeit  wurde  dasselbe  jedoch  hart  und  zer- 
reiblich. 


Analyse. 

f\TT 

Ber. 

für  G3H5  <  /p  TT  n  \  • 

Gefunden : 

Gl7 

204              68,00 

70,430.0. 

H16 

16                5,03 

4,9    » 

O5 

80                 — 

—    » 

Durch  zweimaliges  Umkrystallisiren  des  in  Petroläther 
schwer  löslichen  Theiles  des  Estergemenges  wurde  ein  Körper 
von  annähernder  Zusammensetzung  des  Dibenzoat  mit  dem 
Schmelzpunkt  69 — 71  •  erhalten. 

OH 
Ber.  für  C3H5  <  ,^  ,_  ^  .  :       Gefunden: 

(G7 11502)2 

Gl  7  204  68,00  67,25  0/0. 

H16  16  5,03  4,95  » 

O5    .  80  —  —    » 

Dass  neben  Dibenzoat  auch  in  diesem  Falle  Tribenzoat  — 
und  zwar  in  reichlichen  Mengen  gebildet  worden  ist,  zeigt 
die  oben  mitgetheilte  Brutto-Analyse  des  Estergemenges. 
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3.  3  Mol.  Benzoylchlorid  auf  1  Mol.  Glycerin. 

Aus  lOprocentiger  Glycerinlösung ,  mit  Benzoylchlorid 
auf  Tribenzoat  berechnet,  geschüttelt,  wurde  ein  rasch  er- 
härtendes Estergemenge  erhalten.  Die  Krystalle,  welche  aus 
der  Lösung  in  Petroläther  in  3  Fraktionen  erhalten  wurden, 
gaben  bei  der  Analyse  folgende  Werthe: 

Berechnet  Gefunden; 

fQr  C3H5(C7Hö02)3:         1.  2.  3. 

Cu  288        71,28  70,92        70,5         70,21  o(o. 

H20  20         4,95  5,02         5,07  5,04  » 

0«  96        23,76  —  —  —    » 

Nimmt  man  eine  noch  verdünnt ere  Lösung  von  Glycerin, 
etwa  von  1  ^/o  und  grösseren  üeberschuss  von  Benzoylchlorid, 
so  besteht  das  erhaltene  Estergemenge  aus  nahezu  reinem 
Tribenzoat.  Ein  unter  diesen  Umstanden  gewonnenes  Ester- 
gemenge gab  nach  öfterem  Umkrystallisiren  reines  Tribenzoat : 

Analyse:  Gefunden: 

C     71,36  o|o, 
H      4,72  » 

während  die  vereinigten  Mutterlaugen  beim  Verdunsten  eine 
krystallinische  Masse  von  folgender  Zusammensetzung  lieferten : 

Gefunden : 

c    70,050/0. 

H      4,93  » 

Aus  diesen  Versuchen  geht  deutlich  hervor,  dass  beim 
Schütteln  von  Glycerinlösung  bis  zu  10  %  Gehalt  mit  Benzoyl- 
chlorid und  überschüssiger  Natronlauge  wesentlich  nur  Di- 
und  Tribenzoat  gebildet  wird,  selbst  wenn  das  Glycerin  in 
verhältnissmässig  grossem  üeberschuss  vorhanden  ist;  dass 
ferner  bei  Anwendung  überschüssigen  Benzoylchlorids  das 
erhaltene  Estergemenge  aus  fast  reinem  Tribenzoat  besteht. 
Immerhin  werden  auch  in  letzterem  Falle  stets  Spuren  von 
Glycerin  der  Flüssigkeit  nicht  entzogen;  es  ist  jedoch,  w^ie 
in  Folgendem  gezeigt  werden  soll,  die  Ausbeute  an  Glycerin- 
ester  unter  diesen  Bedingungen  eine  so  constante,  dass  darauf 
eine  Methode  der  Glycerinbestimmung  gegründet  werden  kann. 

Zeitschrift  tat  pbyslologlBche  Chemie.  XI.  32 
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Quantitative  Bestimmung*  des  Glycerins, 

1.  In  Lösungen  von  bekanntem  Gehalt 

0,1  Glycerin  wurden  in  10  bezw.  20  cbem.  Wasser  ge- 
löst, in  einem  Kolben  mit  5  cbcm.  Benzoylchlorid  und  35  cbcm. 
Natronlauge  von  10%  versetzt  und  damit  10—15  Minuten 
lang  unter  öfterem  Abkühlen  und  ohne  Unterbrechung  ge- 
schüttelt. Die  sich  abscheidende  Benzoylverbindung  wurde 
nach  dem  Zerreiben  mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  und 
kurzem  Stehen  auf  einem  bei  100*  getrockneten  Filter  ge- 
sammelt, mit  Wasser  ausgewaschen  und  im  Filter  bei  100  ® 
2—3  Stunden  lang  getrocknet. 

Es  wurden  erhalten: 


» 
» 


aus  0,1  Glycerin    -j-  10  cbcm.  Wasser 

0,1  >  +  10  »  » 

0,1  »  +  10  *  » 

»0,1  »  +  10  »  » 

»    0,1  »  -f  10  »  » 

»    0,1  »  -f-  10  »  » 

»0,1  »  -f  20  »  » 

»0,1  »  4-  20  ».  » 


0,384  gr.  Estergemenge, 

0,381  i>  » 

0,393  » 

0,387  »  » 

0,390  »  > 

0,382  »  » 

0,385  »  » 

0,380  »  » 


Im  Mittel :     0,385  gr.  Estergemenge. 

Etwas  höhere  Zahlen  wurden  bei  anderen  Versuchen 
erhalten,  als  das  alkalische  Filtrat  noch  ein  zweites  Mal  mit 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge  in  gleicher  Weise  behandelt 
wurde,  nämlich: 

0,391  gr.  Estergemenge, 

0,396  »  » 

0,399  »  » 

0,394  » >_ 

Im  Mittel:    0,395  gr.  Estergemenge. 

Im  zweiten  Filtrat  war  kaum  noch  eine  Spur  Glycerin 
nachzuweisen. 

Diese  Resultate  zeigen,  dass  man  unter  den  angegebenen, 
leicht  zu  beobachtenden  Verhältnissen  immer  dieselbe  Quan- 
tität des  Estergemenges  erhält,  dass  geringe  Unterschiede  in 
der  Concentration  der  Glycerinlösung  auf  das  Resultat  ohne 
Einfluss  sind,  dass  ferner  dieses  Estergemenge  vorzugsweise 
aus  Tribenzoat   besteht,    ist  bereits   durch   die   Analyse   im 
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letzten  Abschnitt  bewiesen.  Es  ist  dies  aber  auch  ohne 
Weiteres  schon  aus  der  erhaltenen  Ausbeute  beim  Vergleich 
mit  den  theoretischen  Zahlen  ersichtlich. 

Aus  0,1  gr.  Glycerin: 

Berechn.  für  Tribenzoat :    Berechn.  für  Dibenzoat :    Erhallen  Estergemenge : 
0.439  0,826  0,395. 

In  Lösungen  mit  wesentlich  mehr  als  2  7»  Glycerin  ver- 
läuft die  Esterbildung  nicht  mehr  quantitativ,  indem  etwas 
weniger  Benzoat,  als  zu  erwarten  wäre,  erhalten  wird. 

2.    Glycerinbestimmung  in  Wein,   Bier  u.  anderen 

Getränken. 

Um  das  Glycerin  in  Getränken  quantitativ  als  Benzoyl- 
Verbindung  zu  bestimmen,  ist  es  nothwendig,  dasselbe  zu- 
nächst nach  einer  der  üblichen  Methoden  zu  isoliren.  Als- 
dann sind  die  oben  erwähnten  Verhältnisse  des  Gehaltes 
(nicht  über  0,2  gr.)  und  der  Concentration  (0,50 — 1 7o  Lösung) 
herzustellen.  Von  Wein  und  Bier,  deren  Glyceringehalt  ein 
ungefähr  bekannter  ist  —  von  ersterem  0;5 — 1>,  von  Bier 
0,05—- l,3  7o  —  lässt  sich  dies  in  leichter  Weise,  eventuell 
bei  einer  zweiten  Bestimmung  erreichen.  Die  Glycerinlösung 
ist  alsdann  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  zu  schütteln 
und  die  gewogene  Estermenge  auf  Glycerin  umzurechnen. 
Bei  dieser  Berechnung  ist  das  Mittel  der  ersten  Reihe  von 
Bestimmungen  zu  verwenden,  welche  ergaben,  dass  0,385  gr. 
des  unter  obigen  Umständen  gewonnenen  Estergemenges 
0,1  gr.  Glycerin  entsprechen. 

Da  die  Kohlehydrate  bei  der  Behandlung  mit  Benzoyl- 
chlorid und  Natronlauge  ebenfalls  in  Wasser  und  Alkalien 
unlösliche  Ester  liefern  ^),  so  ist  für  diese  Glycerinbestimmungen 
auf  deren  völlige  Entfernung  besondere  Sorgfalt  zu  verwenden. 
Letzteres  gelingt,  wie  die  früher  citirten  Autoren  ermittelt 
haben,  dadurch,  dass  die  mit  Kalkmilch  zur  Trockene  ver- 
dunstete Flüssigkeit  mit  Alkohol  extrahirt  und  die  das  Glycerin 
enthaltende  alkoholische  Lösung  mit   dem  IV«  fachen  Volum 


1)  E.  Baumann,  D.  Chem.  Ges.,  Bd.  XIX,  S.  2219, 
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Aether  gemischt  wird.  Die  am  besten  in  einem  Kolben  auf  dem 
Wasserbade  verdunstete  alkohol-ätherisehe  Lösung  hinterlässt 
das  Glycerin,  das  —  je  nach  der  Menge  —  in  soviel  Wasser  auf- 
genommen wird,  dass  annähernd  eine  1 — 2  procentige  Lösung 
entsteht.  Für  die  Ueberführung  in  Glycerinbenzoat  wird  eine 
Quantität  der  Lösung  verwendet,  welche  nicht  wesentlich  mehr 
als  0,2  gr.  Glycerin  enthält.  Diese  wird  mit  5  cbcm.  Benzoyl- 
chlorid  und  35  cbcm.  Natronlauge  (von  10%)  etwa  10  Minuten 
lang  und  unter  Abkühlung  kräftig  durchgeschüttelt.  Wenn 
der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwunden  ist,  ist  auch 
das  unlösliche  Glycerinbenzoat  fest  geworden  ^).  Wenn  der 
Niederschlag  pulverig  ist,  so  wird  er  ohne  Weiteres,  nach 
Verdünnen  der  Flüssigkeit,  auf  einem  bei  100®  getrockneten 
Filier  gesammelt  und  mit  Wasser  ausgewaschen.  Häufig 
bildet  indessen  das  Glycerinbenzoat  zusammengeballte  harte 
Massen.  Diese  müssen,  bevor  man  sie  auFs  Filter  bringt, 
mit  der  alkalischen  Flüssigkeit  zerrieben  werden,  um  Spuren 
eingeschlossenen  Benzoylchlorids  zu  beseitigen.  Beim  Trocknen 
des  Niederschlags  im  Filter,  das  vorher  zwischen  Filtrir- 
papier  abgepresst  wird,  findet  keine  Zersetzung  des  Glycerin- 
benzoates  statt. 

Bei  der  Ausführung  von  Glycerinbeslimmungen  nach 
der  eben  geschilderten  Methode  in  verschiedenen  Sorten  von 
Wein  und  im  Bier  ist  es  zweckmässig,  die  folgenden  Ver- 
hältnisse zu  beobachten: 

a)  Ausgegohrene,  zuckerarme  Weiss-  und  Rolhweine. 

20  cbcm.  werden  nach  dem  Entgeisten  mit  etwas  über- 
schüssigem Kalk^)  zur  massigen  Trockne  eingedampft.    Der 


1)  Enthält  das  Glycerin  noch  Spuren  von  Alkohol,  so  bildet  sich 
bei  der  Behandlung  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  auch  Aethyl- 
benzoati  das  durch  seinen  angenehmen  Geruch  leicht  kenntlich  ist.  In 
diesem  Falle  lässt  man  den  Niederschlag  mit  der^alkalischen  Flüssigkeit 
am  besten  über  Nacht  stehen,  wodurch  wieder  völlige  Verseifung  des 
Aethylbenzoates  erzielt  wird. 

2)  Nach  Barth  (D.  Chem.  Ges.,  XIX.  R.,  S.  415)  empfiehlt  es 
sich,  für  je  2  gr.  Weinextrakt  3—4  cbcm.  einer  40 procentigen  Kalk- 
milch zuzusetzen. 
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Rückstand  wird  mit  20  cbcm.  96  procentigem  Alkohol  in  der 
Wärme  ausgezogen.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  30  cbcm. 
wasserfreien  Aether  zu  und  filtrirt  nach  dem  Absetzen  unter 
Nach  waschen  des  Filters  mit  wasserfreiem  Alkohol -Aether 
(2  :  3).  Nach  dem  Verdampfen  des  Lösungsmittels  wird  das 
Glycerin  in  10 — 20  cbcm.  Wasser,  je  nach  der  Menge,  gelöst 
und  mit  5  cbcm.  Benzoylchlorid  und  35  cbcm.  Natronlauge 
von  10%  während  10 — 15  Minuten  ohne  Unterbrechung  und 
unter  öfterem  Abkühlen  kräftig  geschüttelt.  Das  erhaltene 
Estergemenge  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  ausgewaschen 
und  in  demselben  bei  100®  während  2  —  3  Stunden  ge- 
trocknet. 0,385  des  gewogenen  Estergemenges  entsprechen 
0,1  gr.  Glycerin. 

b)  Süssweine. 
Auf  20  cbcm.  Wein  ist  beim  Eindampfen  ausser  einer 
grösseren  Menge  Kalk  noch  1  gr.  Sand  zuzusetzen.    Ferner 
sind   Alkohol-   und   Aethermengen  zu  verdoppeln.    Die  Ex- 
traktion am  Rückflusskühler  hat  längere  Zeit  stattzufinden. 

c)  Biere. 
50  cbcm.  werden  mit  Ealk  und  Sand  bis  fast  zur  Trockne 
eingedampft.  Der  erkaltete  Rückstand  wird  zu  feinem  Pulver 
zerrieben  und  mit  50  cbcm.  96  procentigem  Alkohol  behan- 
delt. Für  die  Abscheidung  des  Glycerins  aus  dem  Kalk- 
rückstand sehr  gehaltreicher  Biere,  welche  immer  schwieriger 
als  beim  Wein  gelingt,  ist  die  von  Clausnitzer*)  vorge- 
schlagene Extraktion  in  besonderen  Extraktionsapparaten  sehr 
geeignet.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  der  Flüssigkeit 
75  cbcm.  wasserfreien  Aether  zu  und  lässt  absetzen.  Das 
aus  der  abfiltrirten  Lösung  durch  Verdampfen  gewonnene 
Glycerin  wird  in  5 — 10  cbcm.  Wasser  gelöst  und  mit  2—3 
cbcm.  Benzoylchlorid  nebst  der  7  fachen  Menge  Natronlauge 
von  10  >  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  behandelt. 

Die  folgenden  Bestimmungen  verschiedener  Weine,  sowie 
von  Weissbier,  über  dessen  Glyceringehalt  ich  in  der  Literatur 
keine  Angaben  fand,  sind  nach  diesen  Methoden  ausgeführt. 

1)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie,  Bd.  XX,  S.  80. 
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a)  Sjähriger  badischer  weisser  Landwein. 
20  cbcm.  desselben  ergaben: 


Estergemenge. 

Entsprechende 
Glycerimnenge. 

Glycerin- 
Procente. 

J. 

0,587 

0,1524 

0,762 

2. 

0,574 

0,1490 

0,745 

3. 

0,593 

0,1540 

0,770 

4. 

0,595 

0,1545 

0,772 

5. 

0,610 

0,1584 

0,792 

6. 

0,591 

0,1535 

0,767 

7. 

0,611 

0,1587 

0,793 

8. 

0,572 

0,1485 

0,742 

9. 

0,599 

0,1555 

0,777 

10. 

0,570 

0,1480 

0,740 

Im  Mittel.    .  0,766. 

Nach  Borgmann's  Methode»)  .  0,807 «/o. 

b)  2jähriger  rother  Landwein. 
20  cbcm.  desselben  ergaben: 


Estergemenge. 


Entsprechende 
Glycerinmenge. 


Glycerin- 
Procente. 


1. 
2. 
3. 


0,469 
0,475 
0,470 


0,1118 
0,1233 
0,1220 


0,609 
0,616 
0,610 


Im  Mittel.    .    0,611. 
Nach  Borgmann's  Methode.    .    0,713 ®(o. 

c)   7jähriger  Bordeaux. 
20  cbcm.  desselben  ergaben: 


Estergemenge. 


Entsprechende 
Glycerinmenge. 


Glycerin- 
Procenle. 


1. 
2. 
3. 
4. 


0,557  0,1446  0,723 

0,546  0,1418  0,709 

0,569  0,1477  0,738 

0,547  0,1420  0,710 

Im  Mittel.  .    0,720. 

Nach  Borgmann's  Methode.  .    0,819 <>/o. 


1)  Anleitung  zur  chemischen  Analyse  des  Weines,  S.  67. 


r 
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d)  Spanischer  Süsswein  (Priorato). 
20  cbcm.  desselben  ergaben: 


Estergemenge. 


Entsprechende 
Glycerinmenge. 


Glycerin- 
Procente, 


1. 
2. 
3. 
4. 


0,430 
0,438 
0,434 
0,398 


0,1116 
0,1137 
0,1127 
0,1033 


0,558 
0,568 
0,563 
0,516 


Im  Mittel.    •    0,551. 


e)  Berliner  Weissbier. 
50  cbcm.  desselben  ergaben: 


Estergemenge. 

Entsprechende 
Glycerinmenge. 

Glycerin- 
Procente. 

1. 

2. 
3. 

0,105 
0,128 
0.114 

0,0272 
0,0332 
0,0298 

0,054 
0,066 
0,059 

Im  Mittel. 


0,059. 


Bei  den  ersten  Reihen  von  Glycerinbestimmungen  in 
Wein  wurde  zur  Vergleichung  je  eine  Bestimmung  nach  dem 
von  Borgmann  empfohlenen  Verfahren  ausgeführt;  letzteres 
lieferte,  wie  ersichtlich,  stets  ein  um  einige  Vioo  bis  zu  VioV» 
höheres  Resultat,  was  ohne  Zweifel  auf  den  Beimengungen, 
welche  mit  dem  Glycerin  gewogen  wurden,  beruht.  Man 
sieht  aus  diesen  Reihen  von  Bestimmungen,  welche,  wie  ich 
ausdrücklich  hervorhebe,  nicht  aus  einer  grösseren  Anzahl 
ausgewählt  sind,  dass  mit  dieser  Methode  eine  ziemliche 
Uebereinstimmung  der  Resultate  erzielt  werden  kann  und 
dass  die  Differenzen  in  den  einzelnen  Bestimmungen  nur 
geringe  Abweichungen  vom  Mittel  des  Procentgehaltes  an 
Glycerin  darstellen.  Es  sei  noch  erwähnt,  dass  auch  die 
aus  dem  Glycerin  von  Wein  und  Bier  gewonnene  Benzoyl- 
verbindung,  ohne  die  geringste  Spur  Asche  zu  hinterlassen, 
verbrennt,  sowie  vollkommen  stickstofffrei  ist. 
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Die  Bestimmung  des  Glycerins  als  Benzoat  nach  der 
geschilderten  Methode  bietet  gegenüber  der  bisher  üblichen 
Wägung  des  Glycerins  in  Substanz  mehrere  Vortheile  dar, 
deren  wesentlichste  sein  dürften: 

1.  Die  raschere  und  leichtere  Ausführung;  ferner  die  ge- 
ringere Gefahr  von  Verlusten,  da  man  mit  kleineren 
Flüssigkeitsmengen  operirt  und  eine  nicht  flüchtige  Sub- 
stanz wägt. 

2.  Die  Wägung  nicht  hygroskopischer,  fester,  chemischer 
Verbindungen. 

3.  Die  Beimengung  von  Salzen,  stickstoffhaltigen  Stoffen 
und  andere  Verunreinigungen  sind  durch  den  Gang  der 
Methode  ausgeschlossen. 

Ich  zweifle  nicht  daran,  dass  diese  Methode  der  Glycerin- 
bestimmung  in  den  Händen  geübterer  Analytiker  zu  noch 
grösserer  üebereinstimmung  der  Resultate  führen  wird,  als 
die  oben  angeführten  Beispiele  gezeigt  haben ;  jedenfalls  kann 
man  ihren  Werth  und  ihre  Brauchbarkeit  schon  aus  den  von 
mir  gewonnenen  Resultaten  beurtheilen. 

Freiburg  i.  Br.,  im  April  1887. 

Laboratorium  des  Professor  Baumann. 


lieber  das  Verhalten  des  Tyrosins  zur  Hippursäurebildung. 

Von 

K«  BaaSy  Gand  med. 


(Der  Bedaction  zugegangen  am  8.  Mal  1887.) 


Die  Kenntniss  der  der  Benzolreihe  angehörigen  Ver- 
bindungen, welche  im  Harn  auftreten,  ist  in  der  neueren 
Zeit  besonders  gefordert  worden  durch  die  Untersuchung 
der  Fäulnissproducte  des  Eiweisses  und  dessen  Spaltungs- 
producten,  des  Tyrosins  und  der  Phenylamidopropionsäure. 
Durch  diese  Untersuchungen  ist  festgestellt  worden,  dass 
Phenol,  Kresol,  Oxyphenylessigsäure  und  Oxyphenylpropion- 
säure,  welche  bei  der  Fäulniss  von  Eiweiss  gebildet  werden 
und  im  Harn  vorkommen,  Zersetzungs-  und  Umwandlungs- 
producte  des  Tyrosins  sind. 

Für  den  Fleischfresser  ist  der  Beweis,  dass  diese  Stoflf- 
wechselproducte  ausschliesslich  aus  dem  Tyrosin  gebildet 
werden,  als  völlig  erbracht  anzusehen.  Die  Frage,  ob  beim 
Pflanzenfresser,  wie  Manthe  vermuthen,  noch  andere  Quellen 
der  Bildung  der  genannten  Phenolderivate  aus  noch  unbe* 
kannten  Bestandtheilen  der  Pflanzennahrung  existiren,  muss 
so  lange  als  eine  offene  gelten,  bis  es  den  Anhängern  dieser 
Ansicht  gelingt,  einen  thatsachlichen  Beweis  für  ihre  Auf- 
fassung durch  Darstellung  oder  Nachweis  der  von  ihnen  in 
der  Pflanzennahrung  vermutheten  Stoffe  zu  führen. 

Ausser  den  genannten  Phenolderivaten  treten  bei  der 
Fäulniss  von  Eiweiss  regelmässig  zwei  Säuren  auf ,  welche 
als  Muttersubstanzen  der  Hippursäure  (und  der  Phenacetur- 
säure)  erkannt  worden  sind:  die  Phenylpropionsäure  und 
Phenylessigsäure. 

Die  Hippursäure  (und  Phenacetursäure)  ist  beim  Fleisch- 
fresser ausschliesslich  auf  die  beiden  zuletzt  genannten  Fäul- 

Zeltachrift  tüx  physiologische  Chemie.  XI.  33 
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nissproducte  des  Eiweisses  zurückzuführen.  Bezüglich  der 
sehr  beträchtlichen  Hippursäureausscheidung  bei  manchen 
Pflanzenfressern  besteht  indessen  die  Möglichkeit  oder  Wahr- 
scheinlichkeit,  dass  ein  aliquoter  Theil  dieser  Ausscheidung 
aus  gewissen  in  der  Pflanzennahrung  enthaltenen  aromatischen 
Stoffen  (z.  B.  Chinasäure)  stammt. 

Die  Bildung  von  Phenylpropionsäure  und  Phenylessig- 
säure  bei  der  Fäulniss  der  Phenylamidopropionsäure,  welche, 
wie  Schnitze  und  Barbieri  gezeigt  haben,  ein  Spaltungs- 
product  der  Eiweisskörper  darstellt,  ist  in  jeder  Hinsicht 
analog  der  Bildung  der  Oxyphenylpropionsäure  und  der  Oxy- 
phenylessigsäure  aus  dem  Tyrosin. 

Ausser  diesen  Analogien  der  Bildung  der  Phenolderivate 
und  der  Hippursäure  bez.  der  Phenylpropionsäure  und  der 
Phenylessigsäure  hat  man  noch  engere  Beziehungen  zwischen 
beiden  Processen  vermuthet. 

Salkowski^)  schloss  aus  einem  Fäulnissversuch  mit 
Tyrosin,  bei  welchem  er  Phenylpropionsäure  gefunden  hatte, 
dass  letztere  auch  aus  dem  Tyrosin  durch  die  Lebensthätig- 
keit  der  Spaltpilze  gebildet  werden  könne,  d.  h.  dass  nicht 
bloss  die  Phenylamidopropionsäure,  sondern  auch  das  Tyrosin 
als  Quelle  der  Hippursäurebildung  anzusehen  sei. 

Die  Zulässigkeit  dieser  Schlussfolgerung  bestritten  Schot- 
ten^) und  Baumann ^),  weil  es  ihnen  nicht  gelang,  das 
von  Salkowski  ausgeführte  und  der  von  ihm  aufgestellten 
Theorie  zu  Grunde  gelegte  Experiment  mit  positivem  Erfolge 
zu  wiederholen,  und  weil  Stoffwechselversuche  mit  Tyrosin 
bei  verschiedenen  Thieren  für  ihre  Ansicht,  dass  das  Tyrosin 
bei  der  Hippursäurebildung  gänzlich  unbetheiligt  sei,  zu 
sprechen  schienen. 

Salkowski^)  hat  später  zug^eben,  dass  auch  ihm 
die  erfolgreiche  Wiederholung  seines  ersten  Versuches  über 
die  Bildung   der  Phenylpropionsäure  bei   der   Fäulniss   von 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  7,  S.  451. 
«)  Ebenda,  Bd.  8,  S.  61. 
»)  Ebenda,  Bd.  7,  S.  555. 
4)  Ebenda,  Bd.  9,  S.  509. 
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Tjrosin  nicht  wieder  gelungen  sei ;  raachte  aber  geltend,  dass 
die  Möglichkeit  einer  Täuschung  irgend  welcher  Art  bei  seinem 
früheren  Versuche  —  dem  einzigen  mit  positivem  Erfolge  — 
ausgeschlossen  sei  und  hält  seinen  darauf  gegründeten  Schluss 
im  Wesentlichen  aufrecht. 

Für  eine  erneute  Prüfung  der  vorli^enden  Frage,  welcher 
eine  principielle  Bedeutung  nicht  abzusprechen  ist,  schien  auf 
Grund  der  vorliegenden  Erfahrungen  eine  Wiederholung  der 
Fäulnissversuche  mit  Tyrosin  wenig  versprechend.  Mehr  Aus- 
sicht auf  Erfolg  bot  die  Wiederaufnahme  der  Versuche  über 
die  Hippursäureausscheidung  ui^ter  dem  Einfluss  gesteigerter 
Tyrosinzufuhr. 

Brieger^),  Blendermann*)  und  Schotten')  hatten 
zwar  die  Schicksale  des  Tyrosins  unter  dem  Gesichtspunkte 
der  Bildung  von  Phenolderivaten  eingehend  studirt,  und  Bau- 
mann hat  nach  Eingabe  von  Tyrosin  im  Harn  von  Menschen, 
vom  Hund  und  von  Kaninchen  keine  Vermehrung  der  Hippur- 
säureausscheidung constatiren  können.  Allein  genaue  quantita- 
tive Bestimmungen  der  Hippursäureausscheidung  bei  Tyrosin- 
zufuhr, welche  auf  eine  Reihe  von  auf  einander  folgenden 
Tagen  sich  erstreckten,  liegen  bis  jetzt  nicht  vor,  obschon 
gerade  solche  Ermittelungen  eventuell  ein  wesentliches  Argu- 
ment für  die  Ansicht  Salkowski's  bilden  könnten. 

Aus  diesem  Grunde  und  um  die  Entscheidung  der  an- 
geregten Frage  zu  fördern,  habe  ich  mich  der  Aufgabe  unter- 
zogen, die  noch  fehlenden  Versuche  anzustellen,  über  deren 
Ergebnisse  in  Folgendem  berichtet  wird. 

Da  die  normale  Hippursäureausscheidung  beim  Menschen 
eine  nicht  ganz  geringe  ist,  und  das  Tyrosin  im  menschlichen 
Darm,  wie  die  Versuche  von  Brieger  und  Blendermann 
gezeigt  haben,  leicht  fault,  hielt  ich  es  für  angezeigt,  die  Ver- 
suche mit  dem  Tyrosin  beim  Menschen  anzustellen. 

Während  der  Dauer  einer  Versuchsreihe  war  die  Er- 
nährung  eine  möglichst   gleichmässige,   vorwiegend   Fleisch- 

1)  Ebenda,  Bd.  %  S.  241. 
«)  Ebenda,  Bd.  6,  S.  249. 
»)  L.  c. 
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kost,  bei  welcher  jedoch  Früchte  und  Gemüse  nicht  ganz 
ausgeschlossen  blieben. 

Das  zu  den  Versuchen  verwandte  Tyrosin  war  auf  die 
gewöhnliche  Weise  aus  Hörn  dargestellt;  um  es  von  Phenyl- 
amidopropionsaure  zu  reinigen,  wurde  es  mehrmals  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisirt.  An  den  Versuchstagen  wurde 
es  in  Milch  aufgeschwemmt  eingenommen  und  ohne  Beschwerde 
vertragen. 

Der  im  Laufe  jedes  Tages  und  der  Nacht  producirte 
Harn  wurde  gesammelt  und  gemessen,  und  von  der  Gesammt- 
menge  immer  100  cbcm.  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäuren 
behufs  Beurtheilung  der  Fäulniss  im  Darm,  400  cbcm.  zur 
Hippursäurebestimmung  verwandt.  An  den  Tyrosintagen 
wurden  die  Bestimmungen  doppelt  ausgeführt,  ausserdem 
wurden  vergleichende  Untersuchungen  über  den  Gehalt  des 
Harns  an  Phenol  wie  an  Oxysäuren  angestellt. 

Die  Bestimmung  der  Schwefelsäuren  geschah  nach  der 
von  Bau  mann  angegebenen  Methode:  Zuerst  wurde  der  im 
Harn  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  durch  Chlorbaryum 
erhaltene  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen,  geglüht  und 
gewogen ;  zu  den  vereinigten  Filtraten  wurde  Salzsäure  gefügt, 
eine  halbe  Stunde  gekocht  und  der  neu  entstandene  Nieder- 
schlag nach  derselben  Weise  wie  der  erste  bestimmt.  Be- 
merken muss  ich  noch,  dass  der  Harn  eiweissfrei  war  und 
die  100  cbcm.  Harn  stets  mit  ebensoviel  Wasser  verdünnt 
wurden.  In  den  Tabellen  ist  der  erste  Niederschlag  mit  A 
bezeichnet,  der  den  Aetherschwefelsäuren  entsprechende  mit 

B;  der  Quotient  -^  verhält  sich  umgekehrt  wie  die  Grösse 

der  Fäulniss  im  Darm;   seine  Durchschnittsgrösse  war  un- 
gefähr 10* 

Die  zur  Hippursäurebestimmung  benutzten  400  cbcm. 
wurden  nach  dem  Verfahren  von  Schmiedeberg  und 
Bunge  verarbeitet;  dasselbe  gibt  gute  Resultate,  so  dass 
ich  die  Hippursäure  in  wohlausgebildeten  Nadeln  mit  nur 
wenig  Farbstoflf  versetzt  erhielt;  in  einigen  Fällen,  in  denen 
wegen  eines  Fehlers  in  der  Verarbeitung  viel  Farbstoflf  und 
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nicht  krystallisirende  Massen  beigemischt  waren,  wurde  die 
Wägung  nicht  ausgeführt. 

Der  durch  Soda  alkalisch  gemachte  und  dann  filtrirte 
Harn  wurde  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne  einge- 
dampft ;  der  Ruckstand  wurde  mindestens  fänfmal  mit  Alkohol 
ausgezogen,  abfiltrirt  und  der  Alkohol  verdunstet.  Der  nun 
bleibende  Rückstand  wurde  in  Salzsäure  gelöst  bis  zur 
schwach  sauren  Reaction  und  dann  mindestens  fünfmal  mit 
Essigäther  extrahirt.  Der  im  Scheidetrichter  abgetrennte 
Essigäther  wurde  mit  Wasser  zur  Entfernung  der  Farbstoffe 
ausgeschüttelt  und  nach  dem  Abgiessen  des  Wassers  ab- 
destillirt.  Der  Rückstand,  der  fast  ganz  aus  Hippursäure 
bestand,  wurde  noch  mit  Petroläther  extrahirt,  um  allenfalls 
vorhandene  Benzoesäure  zu  entfernen;  doch  blieb  beim  Ver- 
dunsten des  Petroläthers  nichts  zurück,  ein  Beweis,  dass  alle 
Benzoesäure  in  Hippursäure  umgewandelt  worden  war.  Der 
Destillationsrückstand  wurde  nun  in  heissem  Wasser  gelöst, 
mit  Thierkohle  auf  dem  Wasserbade  digerirt  und  heiss  filtrirt. 
Beim  Erkalten  krystallisirte  die  Hippursäure  aus,  die  nun  bei 
50 — 60*  getrocknet  und  gewogen  wurde.  Die  aus  400  cbcm. 
Harn  erhaltene  Hippursäure  wurde  auf  die  tägliche  Gesammt- 
menge  berechnet,  woraus  sich  der  Durchschnittswerth  von 
1,14  pro  die  ergab. 

Als  Ergebniss  meiner  ersten  Versuchsreihe  erhielt  ich 
folgende  Tabelle: 


Täg- 
liche 
Harn- 
menge. 

A. 

B. 

A:B. 

Hippursäure 

in 
AOOoboDL 

im 

Oeummt- 

harn. 

Bemerkungen. 

I. 

1400 

0,480 

0,056 

8,57 

— 

11. 

1375 

0,535 

0,051 

10,5 

0,413 

1,4197 

m. 

1535 

0,501 

0,048 

10,46 

— 

— 

IV. 

1543 

0,471 

0,057 

8,26 

0,232 

0,8949 

V. 

1640 

0,487 

0,058 

8,4 

— 

— . 

VI. 

1618 

0,500 

0,034 

14,7 

0,277 

1,1205 

VII. 

1480 

0,492 

0,035 

14,06 

0,284 

1,0508 

VIII. 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

IX. 

1620 

0,449 

0.047 

9,55 

0,3(34 

1,2312 

Nach  Einnahme  ron 
3  gr.  TyrosJn. 
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Wie  aus  den  angeführten  Zahlen  hervorgeht,  trat  in 
dem  Verhältniss  Ä  :  B  am  Tyrosintage  (IX)  keine  Veränderung 
ein ;  auch  bei  der  Destillation  des  Harns  nach  Salzsäurezusatz 
zeigte  das  Destillat  auf  Zusatz  von  Bromwasser  nicht  mehr  als 
eine  leichte  Trübung;  das  Tyrosin  war  also  ohne  Fäulniss  re- 
sorbirt  und  völlig  zerlegt  worden.  Die  Hippursäuremenge  über- 
stieg nicht  die  normale  Menge,  die  sogar  schon  mehr  (1,4197 
am  II.  gegen  1,2312  am  IX.  Tage)  betragen  hatte.  Also  war 
auch  hierauf  die  Tyrosineinnahme  ohne  Einfluss  geblieben. 

In  der  zweiten  Versuchsreihe  nahm  ich  13  gr.  Tyrosin 
in  drei  Portionen  ein;  da  nun  möglicherweise  die  Wirkung 
der  Tyrosineinnahme  erst  in  den  auf  die  Einnahme  folgenden 
Tagen  sich  offenbaren  konnte,  wurde  die  Untersuchung  noch 
auf  die  beiden  nächsten  Tage  ausgedehnt,  zugleich  wurden 
auch  die  Oxysäuren  zur  Untersuchung  herangezogen  und 
mittelst  der  durch  Millon's  Reagens  hervorgebrachten  Fär- 
bung colorimetrisch  verglichen  mit  dem  Harn  der  anderen  Tage. 

Für  die  zweite  Versuchsreihe  erhielt  ich  folgende  Tabelle : 


Tag. 
liehe 
Harn- 

A. 

B. 

A  :B. 

Hippursäure 

in 

im 
Gesammt- 

Bemerkungen. 

menge. 

1 
1 

400  obcm. 

ham. 

I. 

1335 

;  0,518 

0,047 

11,02 

0,340 

1,1347 

IL 

1395 

0,494 

0,052 

9,52 

0,231 

0,8056 

m. 

1155 

0,557 

0,054 

10,32 

0,291 

0,8403 

IV. 

1435 

0,528 

0,049 

10,77 

0,241 

0,8646 

V. 

1270 

0,691 

0,055 

12,56 

0,270 

0,8572 

VI. 

1360 

0,554 

0,052 

10,58 

0,314 

1,0676 

Eingenommen:  13gn 
Tyrosin. 

VII. 

1725 

0366 

0,033 

11,09 

0,174 

0,7504 

VIII. 

1865 

0,402 

0,040 

10,05 

0,230 

1,0724 

Auch  hier  blieb  das  Verhältniss  der  Schwefelsäuren  das- 
selbe, wie  auch  die  Fällung  mit  Bromwasser  im  Salzsäure- 
destillat keine  Vermehrung  des  Phenols  ergab.  Desgleichen 
zeigte  die  Untersuchung  aut  Oxysäuren,  dass  diese  den  vorher- 
gehenden Tagen  gegenüber  nicht  vermehrt  waren.    Ein  merk- 
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barer  Einfluss  auf  die  Hippursäureausscheidung  ist  ebenfalls 
nicht  vorhanden,  wie  auch  nach  dem  Resultat  des  ersten 
Versuches  zu  erwarten  war. 

Aus  den  geschilderten  Versuchen  geht  hervor: 

Dass  das  Tyrosin  nicht  immer  im  Darm  vom  Menschen 
diejenige  Fäulnisszersetzung  erleidet,  welche,  wie  Brieger 
und  Blendermann  gefunden  haben,  zur  Vermehrung  der 
Phenol-  und  Kresolausscheidung,  sowie  der  Oxysäuren  führt; 
sondern  dass  trotz  reichlicher  Gegenwart  von  Spaltpilzen  im 
Darm  die  völlige  Resorption  des  Tyrosins  stattfinden  kann. 

Die  Versuche  ergeben  aber  weiter: 

Dass  auch  die  normale  Hippursäureproduction ,  welche 
während  der  ganzen  Dauer  der  Versuche  nahezu  constant 
blieb,  unabhängig  von  dem  im  Darm  vorhandenen 
Tyrosin  erfolgt.  Sie  weisen  ferner  darauf  hin,  dass  die 
Fäulniss  der  Phenylamidopropionsäure  unter  anderen  Be- 
dingungen erfolgen  kann,  als  die  Fäulniss  des  Tyrosins. 

Herrn  Professor  Bau  mann,  dem  ich  das  von  mir 
angewandte  Tyrosin  verdanke,  spreche  ich  hierfür,  sowie  für 
die  Freundlickeit ,  mit  der  er  mich  bei  meinen  Versuchen 
unterstützte,  meinen  herzlichen  Dank  aus. 


Zur  Kenntniss  der  Pettenkof  er 'sehen  Gallensäurereaction. 

Von 

F.  MyUns. 


(Der  BedAction  zagegangen  am  27.  Mai  1887 ) 


Bekanntlich  färbt  sich  die  Gholsäure,  mit  Rohrzucker 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  blutroth.  Diese  Reaction  wurde 
von  Pettenkofer  zur  Erkennung  der  Gallensäuren  einge- 
führt, und  sie  trägt  seit  langer  Zeit  seinen  Namen  ^). 

Man  weiss  nicht,  welche  Ursache  dieser  Färbung  zu 
Grunde  liegt.  Die  Reaction  kann  nicht  nur  mit  der  Ghol- 
säure, sondern  auch  mit  der  Choleinsäure  und  den  gepaarten 
Gallensäuren  hervorgerufen  werden,  und  es  ist  durch  Ver- 
suche von  Baumstark*),  Schotten*)  und  mir*)  be- 
kannt, dass  die  Destillationsproducte  der  Gholsäure  die  Pet- 
tenkofer'sche  Reaction  ebenfalls  liefern.  Dagegen  färbt 
sich  weder  die  Dehydrocholsäure,  noch  die  Biliansäure,  noch 
die  Isobiliansäure  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  roth,  eben- 
sowenig ihre  stickstoffhaltigen  Derivate.    Man  ist  versucht, 


1)  Wie  Drechsel  (Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  XXVII,  S.  424) 
gezeigt  hat,  kann  die  Schwefelsäure  bei  dieser  Feaction  durch  concen- 
trirte  Phosphorsäure  ersetzt  werden ;  weniger  leicht  tritt  die  Rothförbung 
ein,  wenn  Salzsäure  oder  Chlorzink  zur  Verwendung  gelangt. 

*)  F.  Baumstark,  Berichte  d.  deutsch,  ehem. Gesellschaft,  Bd. VI, 
S.  1377. 

s)  C.  Schotten,  diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  175. 

«)  F.  Mylius,  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellschaft,  Bd:  XIX, 
S.  369. 
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hierin  insofern  eine  Regel  zu  erkennen,  als  die  zuerst  ge- 
nannten Säuren  Hydroxyle  enthalten,  welche  in  den  später 
bezeichneten  fehlen.  Es  ist  niclit  unwahrscheinlich,  dass  die- 
jenige Atomgruppe,  auf  welche  die  Reaction  zurückgeführt 
werden  muss,  entweder  freie  Hydroxyle  enthält  oder  der- 
selben zu  ihrer  Entstehung  bedarf. 

Die  Pettenkofer'sche  Gallenreaction  bringe  ich  hier 
zur  Sprache,  weil  ich  darauf  aufmerksam  machen  möchte, 
dass  dieselbe  auf  der  Einwirkung  des  Furfurols  beruht. 

Seit  Döbereiner  weiss  man,  dass  Furfurol  aus 
Zucker  y  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  gebildet 
wird.  Emmet')  hat  gefunden,  dass  auch  ohne  Hinzufügen 
von  Braunstein  aus  Zucker  und  verdünnter  Schwefelsäure 
Furfurol  entsteht.  Dass  es  nicht  der  Zucker  selbst  ist, 
welcher  die  Farbreaction  der  Gholsäure  veranlasst,  war  mir 
von  vornherein  wahrscheinlich.  Dass  es  eine  flüchtige  Sub- 
stanz ist,  geht  daraus  hervor,  dass  die  Reaction  auch  mit 
dem  Destillate  ausgeführt  werden  kann,  welches  aus  Zucker 
und  massig  verdünnter  Schwefelsäure  gewonnen  wird.  Ace- 
ton, Mesityloxyd  und  Phoron,  welche  bei  diesem  Pro- 
cesse  ebenfalls  entstehen,  sind  an  der  Farbreaction  nicht 
betheiligt;  das  Furfurol  jedoch  giebt  dieselbe  in  der  aus- 
gezeichnetsten Weise. 

Löst  man  einen  Tropfen  Furfurol  in  10  cbcm.  Wasser, 
so  genügt  ein  Tropfen  der  Lösung,  eine  Mischung  von  Ghol- 
säure, Wasser  und  Schwefelsäure  blutroth  zu  färben.  Die 
färbende  Substanz  ist  an  sich  anscheinend  farblos  und  be- 
sitzt die  Eigenschaften  einer  Säure.  Sie  kann  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  dem  sauren  Gemisch  entzogen  wer- 
den.' Der  Rückstand,  welchen  man  beim  Verdunsten  der 
ätherischen  Schicht  erhält,  färbt  sich,  mit  Schwefelsäure 
übergössen,  intensiv  carmoisinroth.  Häufig  erscheint  die 
wässrig  saure  Schicht  nach  dem  Ausschütteln  mit  Aether 
blau  gefärbt. 


1)  Emmet,  Joum.  f.  pr.  Chemie,  Bd.  XII,  S.  120. 
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Die  Färbungen,  welche  bei  der  Pettenkofer'schen 
Reaction  auftreten,  sind  von  Bogomoloff  und  später 
von  Schenk^)  spectroscopisch  studirt  worden.  Man  weiss, 
dass  das  Roth  nicht  immer  denselben  Farbenton  besitzt, 
dass  es  bald  blutroth,  bald  purpurroth  erscheint,  und  dass 
es  bei  längerer  Einwirkung  der  Reagentien  zuletzt  durch 
Violet  in  Blau  übergeht.  Der  blau  gefärbte,  in  Aether 
unlösliche  StoflF  entsteht,  wenn  Furfurol  auf  die  rothfarbende 
Substanz  einwirkt,  also  aus  der  Cholsäure  bei  Anwendung 
eines  Ueberschusses  von  Furfurol.  Ich  muss  mich  jetzt  be- 
gnügen, diese  flüchtigen  Beobachtungen  mitzutheilen.  Viel- 
leicht gelingt  es  durch  eine  umfassendere  Untersuchung,  zu 
ermitteln,  welcher  Art  die  entstehenden  Furfurolabkömm- 
linge  sind. 

Zu  Farbreactionen  giebt  das  Furfurol  mehrfach  Ver- 
anlassung. Hugo  Schiff*)  hat  erst  ganz  kürzlich  über  die 
Empfindlichkeit  derselben  berichtet.  Wenn  auch  die  Schiff- 
sche  Reaction  mit  Anilin  und  Xylidinacetat  die  hier  be- 
sprochene Reaction  an  Empfindlichkeit  bei  Weitem  übertrifft, 
so  kann  doch  auch  durch  die  Cholsäure  das  Furfurol  in 
sehr  kleinen  Mengen  nachgewiesen  werden.  Ein  Tropfen 
Furfurol  in  einem  Liter  Wasser  liefert  die  Rothfarbung  mit 
Cholsäure  ziemlich  intensiv.  Dies  ist  eine  Verdünnung  von 
1  zu  20000.  Da  von  dieser  Lösung  ein  Tropfen  genügt, 
die  Reaction  auszuführen,  so  kann  man  durch  die  Chol- 
säurereaction  den  20000 ten  Theil  eines  Tropfens,  nämlich 
0,000025  gr.  Furfurol,  nachweisen;  dies  ist  der  40ste  Theil 
eines  Milligramms. 

Schiff  führt  unter  denjenigen  Substanzen,  welche  bei 
der  trockenen  Destillation  kein  Furfurol  liefern,  auch  die 
Cholsäure  auf,  da  ihre  Destillationsproducte  sich  mit  Xylidin- 
acetat nicht  roth  färben.  Bedürfte  es  noch  eines  weiteren 
Beweises,  so  könnte  man  geltend  machen,  dass  sie  sich  mit 


1)  S  c  h  e  n  k    Jahresbericht  f.  Thierchemie,  Bd.  H  S.  232. 

2)  Hugo  Schiff,  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft, 
Bd.  XX,  S.  540. 
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Schwefelsäure  nicht  röthel;  sie  würde  es  offenbar  Ihun, 
wenn  aus  ihrem  Molecul  Furfurol  abgespalten  würde. 

Es  giebt  ausser  der  Cholsäure  noch  einige  Substanzen, 
welche  die  Eigenschaft  zeigen,  sich  mit  Furfurol  und  Schwefel- 
säure roth  zu  färben;  ich  stelle  eine  kleine  Tabelle  davon 
zusammen : 

Es  färben   sich   roth:  Es   färben   sich   nicht:' 

Isopropylalkohol  (wenig).  Aelhylalkohol, 

Isobutylalkohl,  Norm.  Propylalkohol, 

Allylalkohol,  Gaprylalkoho], 

Trimethylcarbinol,  Essigsäure, 

Dimethyläthylcarbinol,  Isobuttersäure, 

Amylalkohol,  Acroleln, 

Oelsäure,  Benzol. 
Petroleum. 

Aus  der  Tabelle  geht  hervor,  dass  vorwiegend  an  Al- 
koholen die  Furfurolreaction  beobachtet  wu:d;  es  befindet 
sich  jedoch  auch  die  Oelsäure  unter  diesen  Substanzen.  Dass 
die  Alkohole  als  solche  mit  dem  Furfurol  Verbindungen  ein- 
gehen, ist  nicht  wahrscheinlich;  voraussichtlich  sind  es  Zer- 
setzungsproducte,  die  durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
entstehen,  mit  welchen  das  Furfurol  in  Reaction  tritt.  Die 
oben  verzeichneten  Körper  haben  das  Gemeinsame,  dass  sie 
entweder  selbst  ungesättigte  Verbindungen  sind,  wie  die  Oel- 
säure und  der  Allylalkohol ,  oder  durch  Verlust  von  Wasser 
leicht  in  ungesättigte  Verbindungen  übergehen  können.  Dass 
auch  das  Petroleum  sich  wirksam  beweist,  scheint  dafür  zu 
sprechen,  dass  es  Kohlenwasserstoffgruppen  sind,  welche  die 
Rothfarbung  bedingen.  Uebrigens  tritt  die  Färbung  durch 
alle  diese  Substanzen  bei  Weitem  nicht  in  der  Intensität  auf, 
als  bei  Anwendung  von  Cholsäure;  am  intensivsten  ist  die 
durch  Isobutylalkohol  ^)   hervorgerufene  Reaction ,   und  von 


^)  Der  Isobutylalkohol  wird  durch  Schwefelsäure  beim  Erwärmen 
unter  Abspaltung  von  Wasser  leicht  in  hochsiedende  Producte  über- 
geführt; es  scheint  die  über  200^  siedende  Fraction  zu  sein,  in  welcher 
der  vielleicht  sauerstoffhaltige  wirksame  Stoff  vorhanden  ist 
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dieser  Substanz  würde  man  vielleicht  auch  ausgehen,  wenn 
man  die  Reaction  bis  in  ihre  Ursachen  verfolgen  wollte.  Die 
Gholsäure  verliert,  wie  die  übrigen  Alkohole,  unter  dem  Ein- 
fluss  der  Schwefelsäure  leicht  Wasser.  Es  ist  nicht  unmög- 
lich, dass  eine  dabei  entstehende  ungesättigte  Eohlenwasser- 
stoffgruppe  die  Furfurolreaction  veranlasst. 

Freiburg  i.  B.,  den  26.  Mai  1887. 

Laboratorium  des  Professor  Baumann. 


lieber  den  Stiekstoffgehalt  der  Verdauungssäfte  bei  stickstoff- 
freier Nahrung. 

Von 

EUenberger  uid  Hoftneister« 


(Der  BedAcüon  Bugegftngen  am  9.  Juni  1887.) 


Um  eine  Vorstellung  von  der  Menge  desjenigen  im  Magen- 
danninhalte enthaltenen  Stickstoffs,  dessen  Quelle  nicht  in 
der  eingefiäirten  Nahrung,  sondern  vielmehr  im  Körper  selbst 
resp.  seinen  Verdauungssäften  zu  suchen  ist,  zu  gewinnen, 
stellten  wir  einige  Untersuchungen  aber  diese  Frage  an, 
indem  wir  gleichzeitig  Herrn  Goldschmidt  veranlassten, 
in  gleichem  Sinne  mit  Forschungen  vorzugehen.  Herr 
Goldschmidt  hat  die  Resultate  seiner  Experimente  in  dem 
vorigen  Heft  dieser  Zeitschrift  (S.  428  bis  437)  niedergelegt  und 
halten  wir  es  für  angezeigt,  diesen  Mittheilimgen  unsere 
Forschungsresultate  ahzuschllessen. 

Unsere  Untersuchungen,  die  sich  auf  2  Pferde  und  1 
Schwein  erstrecktön,  unterscheiden  sich  von  denen  Gold- 
schmidts dadurch,  dass  dieser  die  Verisuchsthiere  nur  mit 
sticki^toffarmer,  während  wir  dieselben  mit  durchaus  stickstoff- 
freier Nahrung  gefüttert  haben.  Herr  Goldschmidt  hatte, 
unseren  Intentionen  entsprechend,  seinen  Versuchsthieren 
ebenfalls  eine  stickstofffreie  Nahrung  vorgelegt.  Dieselbe  war 
aber  von  den  Thieren  nicht  aufgenommen  worden. 

Unsere  Versuchsthiere  erhielten  zunächst  einige  Tage 
lang  stickstoffarme  Nahrungsmittel,  dann  24—36  Stunden 
lang  nur  V^asser  und  endlich  Stärkemehl  mit  reiner  Cellulose. 
Diese  stickstofffreie  Nahrung  erhielten  die  Pferde  3  Tage,  das 
Schwein  36  Stunden  lang.  Dann  wurden  die  Thiere  getödtet. 
Man  fand  bei  allen  3  Versuchsthieren  den  Magen  und  Dünn- 
darm frei  von  stickstoffhaltigen  und  nur  angefüllt  mit  stick- 
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stoflffreien  Nahrungsmitteln ;  das  Cöcum  verhielt  sich  nur  bei 
einem  Pferde  und  dem  Schweine  ebenso.  Im  Colon  und 
Rectum  und  bei  dem  einen  Pferde  auch  im  Cöcum  fand  man 
noch  bedeutendere  Reste  der  stickstoffarmen  Nahrung  (Stroh, 
Rüben  etc.).  Diese  Thatsache  musste  uns  im  ersten  Moment 
überraschen,  weil  die  normale  Durchgangszeit  der  Nahrung 
durch  den  gesammten  Darmtractus  nach  unseren  Unter- 
suchungen beim  Pferde  ca.  3  Tage  und  beim  Schweine 
ca.  36  Stunden  betragt.  Sie  erklärt  sich  aber  wohl  aus  dem 
geringen  Volumen  des  in  den  letzten  3  Tagen  vor  dem  Tode 
eingeführten  Versuchsfutters.  In  Folge  dessen  fehlte  im  Dick- 
darm die  vis  a  tergo  und  die  alten  Inhaltsmassen  blieben 
zum  Theil  liegen. 

Da  Herr  Goldschmidt  in  dem  citirten  Artikel  den 
im  Darmkanale  gefundenen  Stickstoff  sämmtlich  auf  Eiweiss 
berechnet  hat,  so  muss  dies,  der  Gleichmässigkeit  halber  auch 
von  uns  geschehen«  Es  ist  ja  bekannt,  dass  ein  nicht  uner- 
heblicher Theil  des  N  auf  Schleim  und  andere  Körper  zu 
beziehen  ist.  Es  ist  aber  Gebrauch  geworden,  den  N  des 
Darminhaltes  auf  Eiweiss  zu  berechnen  und  danach  vom 
Eiweissgehalt  des  Darminhaltes  zu  sprechen ;  nur  durch  einige 
Controlversuche  pflegt  nebenher  der  Schleimgehalt  festgesteUt 
zu  werden. 

Nach  den  obigen  Darlegungen  über  den  Inhalt  des 
Magendarminhaltes  bei  den  Versuchsthieren,  konnten  nur  die 
Untersuchungen  des  Magen-  und  Dünndarm-  und  z.  Th.  auch 
die  des  Cöcuminhaltes  reine,  die  des  Colon-  und  Rectum- 
inhaltes  aber  nur  annähernd  richtige  Resultate  liefern. 

Wir  fanden: 

im  Magen:  Dünndarm:  Cöcum:  Colon: 

beim  Schwein:       0,3 0|o           4,8 o|o  0,47 o(o  0,50 o/o  Eiweiss. 

„     Pferd  I:        1,4  o(o           0,28  »(o  0,17[0,6]0|o  0,25  o/o 

„      II:       1,170(0          1,000/0  0,190/0  —  1) 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  dass  der  Magen-  und  Dünn- 
darminhalt sowohl   in  toto,   als  auch  das  Gelöste  für  sich 

1)  Die  genauere  Darlegung  der  Versuche  und  die  Erklärung  für  di*» 
Verschiedenheit  der  Resultate  wird  im  Archiv  für  wissensch.  und  pract 
Thierheilk.  in  einem  besonderen  Artikel  gegeben  werden. 
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untersucht  wurde.  Beim  Cöcuminhalt  wurde  beim  Pferd  II 
und  beim  Schweine  nur  der  Saft,  beim  Pferd  I  der  Saft  und 
der  Gesammtinhalt  und  das  Ungelöste  für  sich  untersucht. 
Das  Erslere  allein  enthielt  0,17,  der  Gesammtinhalt  0,6  7o 
Eiweiss.  Es  ist  dazu  zu  bemerken,  dass  sich  in  dem  sog. 
Ungelösten,  d.  h.  in  demjenigen  Theile  des  Inhaltes,  welcher 
auf  dem  Filter  liegen  bleibt,  viel  aus  dem  Körper  stammender 
N  befindet.  Der  zähe,  mit  der  fest  zusammenklebenden  Stärke 
gemischte  Schleim  filtrirt  nicht,  ebensowenig  die  Niederschläge 
der  Galle,  des  Epithel  u.  s.  w.  Bei  Pferd  II  muss  fast  alles  Eiweiss 
(0,6  7o)  auf  Körpereiweiss  bezogen  werden.  Makroskopisch 
konnte  in  dem  Cöcum  bei  diesem  Pferde  nur  Stärke  und 
die  verabreichte  N-freie  Papiercellulose  nachgewiesen  werden, 
so  dass  der  vorhandene  Stickstoff  als  Säfte-  und  Epithel- 
stickstoff anzusehen  war. 

Der  grosse  Unterschied  des  N-gehaltes  des  Dünndarm- 
inhaltes zwischen  Pferd  I  und  H  beruht  darauf,  dass  absicht- 
lich bei  Pferd  I  der  Dünndarminhalt  nur  leicht  herausge- 
schüttelt, bei  Pferd  II  aber  gründlich  dem  Darm  mit  dem 
Darmwandschleim,  wie  es  sonst  bei  Untersuchungen  geschieht, 
entnommen  wurde.  Die  grössere  Menge  an  N  bei  Pferd  II  ist 
also  durch  den  Wandbelag  des  Dünndarms  (Schleim,  abfallendes 
Epithel  und  Darmdrüsensaft)  bedingt.  Bei  unseren  früheren 
Untersuchungen  hat  stets  eine  ähnliche  gründliche  Darm- 
inhalt-Entnahme wie  bei  Pferd  II  stattgefunden. 

Der  hohe  N-gehalt  des  Mageninhaltes  findet  seine  Er- 
klärung darin,  dass  die  Pferde  erst  längere  Zeit  nach  der 
Mahlzeit  getödtet  wurden,  so  dass  der  N-arme  Speichel 
resorbirt  und  durch  N-reichen  Magensaft  und  Magenschleim 
ersetzt  war. 

Bei  Pferd  II  ist  der  Colonsaft  nicht  untersucht  worden. 

In  Grammen  betrug  die  Eiweissmenge  bei  den  3  Ver- 
suchsthieren : 

im  Magen:  DQnndann:  Cöcum:  Colon: 

beim  Schwein:      1,4  gr.  16,32  gr.  1,551  gr.  4,6  gr. 

Pferd  I:     13,3   „  10,08   „  17.3  [74,50]  gr.      49.79   „ 

II:      6,14    „  43.5     „  17,97  gr.  — 


11 
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Bei  Pferd  I  vertheilt  sich  das  Eiweiss  des  Göcuminhaltes 
zu  17,3  gr.  auf  den  Saft  und  zu  57,2  gt.  auf  das  Unfiltrirte. 

Die  Eiweissmengen  richten  sich  natürlich  nach  der  Grösse 
des  Inhaltes.  Bei  Pferd  I  erklärt  sich  die  geringe  Eiweiss- 
menge  im  Dünndarm  aus  den  obigen  Darlegungen. 


Anmerkung.  Am  Schlüsse  des  Goldschmid tischen  mehrfach 
erwähnten  Artikels  findet  sich  eine  unrichtige  An||;abe  Qber  eine  von 
uns  in  dem  Archiv  für  wissenschaftliche  und  practische  Thierheilkunde 
(Band  XV,  S.  332)  gegebene  Darstellung  der  Verdauung  des  Pferdes, 
welche  wir  an  diesem  Orte  richtig  zu  stellen  Gelegenheit  nehmen«  Die 
Fassung  des  betr.  Passus  erklärt  sich  daraus,  dass  Herr  Goldschmidt 
als  Däne  die  deutsche  Sprache  nicht  vollständig  beherrscht.  Leider 
haben  auch  wir,  bei  Durchsicht  des  Goldschmidt* sehen  ICanu- 
scriptes,  diesen  Passus  übersehen.  In  dem  fragL  Satze  sagt  Herr 
Goldschmidt,  dass  zu  unserer  Darstellung  über  die  Verdauung  des 
Pferdes  die  Goldschmidt^schen  Untersuchungsresultate  das  Funda- 
ment bildeten.  Nachträglich  haben  wir  uns  durch  Einsicht  in  das 
noch  vorhandene  Goldschmidt'sche  Manuscript  überzeugt,  dass 
diese  Satzfassung  die  Folge  eines  Druckfehlers  ist.  Thatsächlich 
ist  unsere  Abhandlung  der  Schlussartikel  einer  Serie 
von  einzelnen  Artikeln,  in  welchen  die  Resultate  von 
experimentellen  Arbeiten  über  dieVerdauung  des  Pferdes 
mitgetheilt  worden  sind,  welche  uns  beide  mehr  als  5 
Jahre  beschäftigt  haben.  Die  gen.  Abhandlung  fosst  die  Haupt- 
resultate unsererfQnf  jährigen  Arbeit  zusammen.  Selbstver- 
ständlich ist  dabei  auch  Bezug  auf  die  Resultate  der  Goldschmidt*- 
schen  Arbeiten,  die  sich  auf  einen  kleinen  Abschnitt  der  Verdauungs- 
lehfe  des  Pferdes  erstreckten  und  In  unserem  Laboratorium  und  nach 
unseren  Methoden  vorgenommen  worden  sind,  unter  Nennung  des  Namens 
des  Forschers  Rücksicht  genommen  worden.  Sie  bildeten  aber  nicht 
das  Fundament  unserer  Darstellung ;  dies  ist  vielmehr  zu  finden  in  den 
Resultaten  unserer  eigenen  experimentellen  Arbeiten. 


lieber  aromatische  Fäulnissproducte  im  menschlichen  Schweisse. 

Von 

A.  Käst. 


(Der  BedAction  zngeg»ngeB  am  19.  Juni  1887.) 


Die  Analyse  des  Schweisses  hat  nie  zu  den  dankbaren 
und  vielbearbeileten  Gebieten  der  physiologischen  Chemie 
gehört.  Eine  Reihe  nicht  leicht  zu  beseitigender  Fehlerquellen, 
die  sich  vornehmlich  schon  bei  der  Gewinnung  des  Materials 
fühlbar  machen,  sind  geeignet,  das  Ergebniss  der  ziemlich 
umständlichen  Untersuchung  —  besonders  für  quantitative 
Bestimmungen  —  zu  beeinträchtigen  und  dadurch  die  Be- 
schäftigung mit  dem  Gegenstande  wenig  erquicklich  zu 
machen. 

Aus  diesem  Grunde  wohl  fehlt  es  gerade  bei  der  Chemie 
des  Schweisses  heute  noch  an  manchen  thatsächlichen  Fest- 
stellungen selbst  über  solche  Fragen,  welche  als  ziemlich 
nahe  liegend  wiederholt  aufgeworfen  und  zum  Gegenstande 
theoretischer  Erörterungen  gemacht  worden  sind. 

Zu  diesen  gehört  die  Frage  nach  der  Ausscheidung  von 
Fäulnissproducten  durch  den  Schweiss.  Das  Interesse  an 
ihrer  Beantwortung  liegt  offenbar  nicht  nur  darin,  dass  über 
die  Betheiligung  der  Hautsecretion  an  der  Ausscheidung  der 
Stoffwechselproducte  auch  nach  dieser  Richtung  eine  Vor- 
stellung gewonnen  wird;  vielmehr  war  von  dem  eventuellen 
Nachweise  gepaarter  aromatischer  Verbindungen,  speciell  von 
Aetherschwefelsäuren  im  Schweisse  für  die  functionelle  Analogie 

Zeitochrlft  far  physlologlBche  Chemie.  XI.  34 
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der  Haut   und   der  Nieren   ein   weiterer  interessanter  Beleg 

zu  erwarten.^) 

« 

Aus  den  bisher  vorliegenden  Untersuchungen  lässt  sich 
ein  ürtheil  darüber,  ob  aromatische  Fäulnissproducte  im 
Schweisse  vorkommen,  nicht  gewinnen.  Sie  beschränken  sich 
lediglich  auf  Mittheilungen  über  Fälle  von  gefärbtem,  speciell 
von  blauem  Schweisse  (Chromhidrosis  resp.  Cyanhidrosis), 
in  welchen  angeblich  ein  Indigogehalt  des  Secretes  der 
Blaufärbung  zu  Grunde  gelegen  haben  soll. 

Bizio*)  und  H.  B.  Hof  mann')  erklären  ihre  Beob- 
achtungen in  diesem  Sinne*). 

In  neuester  Zeit  hat  dann  Buisine')  in  dem  Woll- 
schweiss  australischer  Schafe  u.  A.  Phenolschwefelsäure  nach- 
gewiesen. Eine  Verunreinigung  mit  Harnbestandtheilen  erscheint 
bei  diesem  Material  von  vornherein  keineswegs  ausgeschlossen. 

Um  unserseits  für  Untersuchungen  über  den  vorliegenden 
Gegenstand  grössere  Mengen  von  möglichst  reinem  Schweisse 
zu  sammeln,  wurden  junge  gesunde  Männer  —  Reconvales- 
centen  von  geheilten  chirurgischen  Verletzungen  —  zunächst 
wiederholt  im  warmen  Bade  sorgfältigst  gereinigt,  in  ein 
heisses  Luftbad  von  40— 45*^  R.  verbracht,  hier  nochmals 
mit  grossen  Mengen  deslillirten  Wassers  abgespült,  dann  in 
eine  grosse,  aufs  Genaueste  gereinigte  polirte  flache  Zink- 
wanne gestellt  und  so  der  Einwirkung  der  heissen  Luft  wäh- 
rend 30—40  Minuten  unterworfen. 


1)  cf.  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chemie,  S.  769. 
*)  Wiener  akad.  Sitzungsberichte,  Math.-naturw.  Klasse.  Bd.  XXXIX. 
S.  33,  1860. 

3)  Wiener  medicin.  Wochenschrift,  1873,  S.  291. 

^)  Der  Nachweis  des  ludigos  geschah  (K.  B.  Hof  mann  1.  c.) 
durch  die  Entfärbung  der  mit  Traubenzucker  und  Alkohol  versetzten 
wässerigen  alkalischen  Lösung. 

Das  nach  einigem  Stehen  in  der  entfärbten  Probe  gebildete  schwarze 
Pulver  wurde  nach  Abgiessen  der  Flüssigkeit  mit  einem  Tropfen  Schwefel- 
säure zusammengebracht,  welch  letztere  nunmehr  eine  bläuliche  Färbung 
annahm. 

5)  Comptes  rendus,  T.  103,  p.  66—68. 
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Der  in  grossen  Tropfen  zusammenfliessende  Schweiss 
sammelte  sich  bald  in  ziemlich  erheblicher  Menge  in  dem 
Becken  an,  wurde  in  Kolben  abgegossen  und  —  nach  Hoppe- 
Seyler's  Rath  —  sofort  mit  einem  erheblichen  üeberschuss 
von  absolutem  Alkohol  versetzt.  Die  deutlich  sauer  reagirende 
Flüssigkeit  wurde  nunmehr  mit  Natriumcarbonat  schwach 
alkalisch  gemacht  und  auf  dem  Wasserbade  auf  ein  sehr 
kleines  Volum  eingedampft. 

Von  einer  directen  Bestimmung  der  gewonnenen  Schweiss- 
raengen  glaubten  wir  —  wegen  der  kaum  zu  vermeidenden 
Ungenauigkeiten  durch  Wasserverdunstung  u.  dgl.  —  um  so 
mehr  absehen  zu  dürfen,  als  es  uns  in  quantitativer  Be- 
ziehung zunächst  nur  um  die  Feststellung  relativer  Zahlen 
zu  thun  war.  Im  Ganzen  kamen  circa  1 8 — 20  Liter  Schweiss 
in  unsern  Versuchen  zur  Bearbeitung. 

Zur  Bestimmung  gepaarter  Schwefelsäuren  wurden 
zunächst  200  cbcm.  des  concentrirten  Schweisses  *)  mit  Essig- 
saure bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt*),  dann  Chlor- 
barium zugegeben  und  das  niederfallende  Barj'umsulfat  in 
bekannter  Weise  geglüht  und  gewogen. 

Es  enthielten  200  cbcm.  dieser  Lösung: 

präformirte  Schwefelsäure  als  Bariumsulfat  _  ^q.»« 

(A)  "~  "'^^^ 

Das  Filtrat  wurde,  wenn  es  nach  24  stündigem  Stehen 
klar  blieb,  mit  Salzsäure  längere  Zeit  erwärmt  (wobei  eine 
Verfärbung  nicht  eintrat)  und  enthielt: 


1)  Will  man  unter  Zugrundlegung  älterer  Analysen  (Favre  u.  A.) 
über  die  Goncentration  des  zu  dieser  Bestimmung  verwendeten  Schwel sses 
eine  annähernde  Vorstellung  gewinnen,  so  kann  man  aus  der  Ver- 
gleichung  des  in  demselben  Extracte  bestimmten  Gehaltes  an  Salzen 
100  gr.  desselben  circa  5—6  Liter  unverdünnten  Schweisses  gleichsetzen. 

*)  Hierbei  entstand  durch  die  reichlichen  Fettsäuren  des  Schweisses 
eine  diffuse  molkige  Trübung,  welche  durch  das  Filter  ging.  Dieselbe 
wurde  bei  späteren  Bestimmungen,  durch  vorhergehendes  Ausschütteln 
mit  Aether  nahezu  vollständig  vermieden. 
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gebundene  Schwefelsäure  __ 

1 


(B)  -  ^»^ 


BfA 


12,009. 

In  dem  —  zu  gleichen  Theilen  gemischten  —  Harne 
der  beiden  zu  den  Schweissversuchen  verwandten  Individuen 
(Tagesmengen  1000  resp.  1200  cbcm.)  fanden  sich  am  Tage 
des  letzten  Versuchs  in  50  cbcm.: 

A     =  0,1795 

B      =  0,1120 
BfA  =      ^ 


16,02 

Es  erschien  von  Interesse,  den  Einfluss  einer  reichlichen 
Zufuhr  von  Schwefelsäure  bindenden  aromatischen  Substanzen 
auf  die  Aetherschwefelsäure-Ausscheidung  im  Schweisse  an 
sich  und  in  ihrem  Verhältnisse  zur  gepaarten  Schwefelsaure 
des  Harns  zu  untersuchen. 

Bei  drei  Männern  wurde  in  dem  —  annähernd  gleich 
concentrirten  —  Harne  das  Verhältniss  der  Schwefelsäure 
bestimmt: 

A      =  0,1570 
B      =  0,0062 

Nun  erhielten  die  Versuchsobjecte  —  auf  3  Tage  ver- 
theilt  —  pro  Kopf  10  gr.  Salol.  Am  Ende  des  zweiten  resp. 
dritten  Tages  mussten  sie  mehrfach  schwitzen  und  Harn  lassen. 

In  dem  —  wie  oben  gemischten  —  Harne  hatte  sich 
das  Verhältniss  der  gepaarten  zur  präformirten  Schwefelsäure 
nunmehr  umgekehrt: 

A      =  0,0677 
B      =  0,0907 

B/A  =  ^. 

Im  Schweisse: 

A      =  0,1057 
B      =  0,0111 


BfA  = 


1 

9,504' 
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Von  zweien  der  Versuchsobjecte  konnte  circa  12  Tage 
später  auPs  Neue  Schweiss  gesammelt  werden.    Er  enthielt: 

A      =  0,0678 
B      =  0,0052 

«'^  =  i^- 

Aus  den  angeführten  Bestimmungen  ergibt  sich,  dass 
im  Schweisse  aromatische  Producte  in  Form  von  Aether- 
schwefelsäuren  —  wenn  auch  nur  in  geringer  absoluter  Menge 
—  den  Körper  verlassen,  so^vie  dass  das  Verhältniss  dieser 
gebundenen  Schwefelsäure  zu  den  schwefelsauren  Salzen  im 
Schweisse  sich  mit  dem  im  Harne  bestehenden  normaler 
Weise  annähernd  deckt.  Wird  durch  Einfuhrung  aroma- 
tischer Körper  eine  künstliche  Production  von  Aetherschwefel- 
säuren  erzeugt,  so  betheiligen  sich  die  Schweissdrüsen  in  un- 
gleich geringerem  Grade  an  der  Ausscheidung  derselben  als 
der  Harn.  Nach  Analogie  anderer  Secrete  (Milch)  erhält  also 
der  Schweiss  mit  weit  grösserer  Hartnäckigkeit  seine  constante 
Zusammensetzung  als  der  Harn. 

Die  Thatsacbe,  dass  das  Verhältniss  der  Aetherschwefel- 
säuren  im  Schweisse  demjenigen  im  Harne  conform  ist,  er- 
scheint um  so  bemerkenswerther,  als  eine  Reihe  anderer 
Körper  im  Schweisse  in  durchaus  verschiedenem  Verhältnisse 
zu  ihrem  Auftreten  im  Harne  enthalten  sind. 

Schon  Favre*)  hat.  für  die  anorganischen  Salze 
im  Schweisse  und  Harn  dieses  differente  Verbalten  durch 
vergleichende  Bestimmungen  nachgewiesen  und  hervorgehoben. 

Zu  den  in  bedeutend  überwiegender  Menge  im  Schweisse 
enthaltenen  Chloriden  stellten  sich  die  übrigen  Salze  wie  folgt: 

Chloride:  Phosphate:     Sulfate: 

Schweiss 1  Spuren    :     O.OiS. 

Im  Harn  der  Versuchsohjecte  .    .        1       :      0,0959  0,380. 

Wir  selbst  fanden  das  Verhältniss  in: 

Schweiss 1       :      0,0015     :     0,009. 

Harn 1      :      0,132       :     0,397. 


»)  Comptes  rendus,  T.  XXXV,  p.  721.  — Arch.  g6n6r.  de  m^decine, 
1852  (S^r.  V),  vol.  2,  Juillet, 
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Phenol  wurde  durch  Destillation  des  —  nicht  einge- 
dampften —  Schweisses  leicht  erhalten  und  mit  Millon's 
Reagens  nachgewiesen;  doch  war  in  300  cbcm.  die  Menge 
so  gering,  dass  eine  Bestimmung  von  Tribromphenol  nicht 
gemacht  wurde. 

Ein  Theil  des  filtrirten,  nicht  eingedampften  Schweisses 
wurde  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
der  Aether  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser  auf- 
genommen. Die  wässerige  Lösung  zeigte  beim  Kochen  mit 
Millon*s  Reagens  eine  ziemlich  gesättigte  rothe  Färbung. 
Damit  war  auch  für  das  Vorkommen  aromatischer  Oxy- 
säuren  im  menschlichen  Schweisse  der  Beweis  erbracht. 

Zum  Nachweis  der  Indoxylschwefelsäure,  welcher 
—  im  Hinblick  auf  die  angeführten  Beobachtungen  von  blauem 
Schweisse  —  besonderes  Interesse  bot,  wurde  der  Eindam- 
pf ungsrückstand  einer  grossen  Portion  (5—6  Liter)  Schweiss 
mit  Alcohol  aufgenommen,  dieser  wieder  verjagt  und  mit  der 
wässerigen  Lösung  des  Rückstandes  die  Ja  ff  6' sehe  Probe 
angestellt.  Es  trat  keine  Blaufärbung,  wohl  aber  eine  deut- 
liche Roth  färb  ung  der  Probe  auf,  so  wie  sie  bei  der  Probe 
auf  Scatoxyl  gefunden  wird. 

Angesichts  der  Thatsache,  dass  wir  aus  dem  Eindam- 
pfungsrückstande  von  mehreren  Litern  keine  Indoxylreaction, 
wohl  aber  eine  deutliche  Reaction  auf  Scatoxyl  erhalten  haben, 
und  angesichts  der  geringen  absoluten  Mengen  von  Aether- 
schwefelsäuren ,  welche  der  Schweiss  enthält,  erscheint  die 
Wahrscheinlichkeit,  dass  es  sich  in  den  in  der  Literatur  nieder- 
gelegten Fällen  von  blauem  Schweiss  um  eine  Wirkung  des 
Indoxylgehaltes  in  dem  Secrete  gehandelt  habe,  u.  E.  in  weite 
Ferne  gerückt. 

Weit  näher  liegt  es  wohl,  die  Chromhidrose  —  wie  es 
Bergmann*)  in  seinem  Falle  thun  konnte  —  zurückzuführen 
auf  eine  Wucherung  von  chromogenen  Pilzen  —  eine  Annahme, 
mit  welcher  der  Umstand  in  guten  Einklang  zu  bringen  wäre, 


1)  St.  Petersburger  med.  Zeitschrift,  Bd.  XIV,  S.  28;  1868. 
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dass  der  farbige  Schweiss  mit  Vorliebe  an  solchen  Stellen 
gefunden  wurde,  welche  der  Ansiedelung  von  Pilzen  aller  Art 
günstig  sind  (Achselhöhle,  Scrotum).  In  welch'  nahen  che- 
mischen Beziehungen  aber  manche  von  Pilzen  producirte 
Chromogene  zu  den  Derivaten  des  Indols  und  Scatols  stehen, 
lehren  uns  u.  A.  die  neuesten  Studien  von  B rieger*)  und 
A.  Pohl*)  über  das  sogenannte  «Gholeraroth». 

Freiburg,  im  Juni  1887. 

Laboratorium  des  Prof.  Baumann. 


1)  Deuteche  medicin.  Wochenschrift,  1887,  No.  22. 

«)  Ber.  d:  Deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  19,  S.  1162;  1886. 


Ueber  die  Verdauung  des  Fibrins  durch  Trypsin. 

Von 

Dr.  August  HernDann. 


<Au8  dem   med. -ehem.   Laboratorium   der  deutschen  Universität  In  Prag.) 
(Der  Redactlou  zugegangen  am  20.  Juni  1887.) 


Im  Anschlüsse  an  seine  Untersuchung  über  erste  Pro- 
dukte der  Magen  Verdauung  hat  Hasebroek*)  beobachtet, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Trypsin  auf  frisches  Fibrin  — 
dagegen  nicht  auf  gekochtes  —  ebenso  wie  bei  der  Ein- 
wirkung von  Pepsin  und  Salzsäure,  zwei  Eiweisskörper  in 
Lösung  gehen,  von  welchen  der  eine  bei  52 — 54  ^  der  an- 
dere bei  72 — 75^  coagulirt.  Von  diesen  beiden  Substanzen 
hatte  bereits  Otto*)  die  eine,  das  ParaglobuHn ,  mit  aller 
Sicherheit  nachgewiesen,  während  das  zweite  bei  52 — 54* 
coagulirende  Produkt  seiner  Beobachtung  entgangen  war. 

Auch  ich  habe  mich  mit  dieser  Frage  beschäftigt  und 
die  Untersuchung,  so  wie  sie  hier  vorliegt,  zum  Abschluss 
gebracht  gehabt,  bevor  mir  die  Ergebnisse  Hasebroek's 
bekannt  waren.  Meine  Beobachtungen  knüpfen  zunächst  an 
die  Untersuchung  Otto 's  an.  Es  war  auffallig,  dass  das 
Fibrin  bei  der  Trypsinverdauung ,  während  es  doch  sicher 
aus  Fibrinogen  gebildet  wird,  ParaglobuHn  liefern  sollte. 
Darin  schien  ein  Widerspruch  zu  liegen,  zu  dessen  Auf- 
klärung ich  auf  Veranlassung  des  Herrn  Professor  Huppert 
und  unter   seiner  Leitung   diese  Untersuchung  vorgenommen 


1)  Hasebroek,  diese  Zeitschrift,  Bd.  11,  S.  359.   1887. 

2)  Otto,  diese  Zeitschrift,  Bd.  8,  S.  129.    1883. 
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habe.    Es  wurde  dabei  Fibrin  der  Trypsinverdauung  unter- 
worfen und  die  ersten  Verdauungsprodukte  untersucht. 

Die  zu  den  Versuchen  dienende  Trypsinlösung  wurde  in  folgender 
Weise  gewonnen.  Von  anhaftendem  Gewebe  befreite  Bauchspeicheldrüsen 
vom  Schafe  wurden  fein  zerhackt  und  nur  mit  so  viel  syrupdickem  Glycerin 
Übergossen,  dass  der  Gewebsbrei  vom  Glycerin  völlig  durchtränkt  war. 
Bei  längerem  Stehen  in  Zimmertemperatur  löste  sich  ein  grosser  Theil 
der  Drüse,  ungefähr  die  Hälfte,  und  das  Filtrat  übte  dann  schon  in 
kleiner  Menge  eine  so  bedeutende  verdauende  Wirkung  aus,  dass  ich 
dasselbe  direkt  zu  den  Verdauungsversuchen  verwenden  konnte,  ohne 
eine  wesentliche  Verunreinigung  der  Verdauungsprodukte  fürchten  zu 
müssen. 

In  einem  vorbereitenden  Versuch  wurde  zunächst  geprüft,  welches 
von  den  gewöhnlichen  antiseptischen  Mitteln  am  besten  geeignet  sei,  die 
bei  der  Pancreasverdauung  so  häufig  auftretende  Fäulniss  zu  verhüten. 
Vom  Thymol,  Ghloral  und  Aether  in  Concentrationen ,  welche  dem  ge- 
suchten Ziele  entsprachen,  erwies  sich  der  Zusatz  von  Aether  als  am 
zweckdienlichsten ,  da  dabei  sowohl  jede  Entwickelung  von  Bacterien  im 
Verdaunngsprodukte ,  jeder  Fäulnissgeruch  ausblieb,  als  auch  die  Ver- 
dauung respektive  die  Lösung  des  Fibrins  am  raschesten  vor  sich  ging. 

I.  Die  definitive  Versuchsanordnung  war  folgende:  Eine 
grössere  Menge  frischen  durch  Waschen  mit  Wasser  vom 
Blut  befreiten  Fibrins  wurde  in  kleinere  Stückchen  zerrissen 
und  in  eine  Flasche  gefüllt ;  hierauf  wurde  destillirtes  Wasser 
in  die  Flasche  nachgegossen,  so  hoch,  dass  gerade  das  Fibrin 
vom  Wasser  bedeckt  war,  der  etwa  zwei  Liter  betragenden 
Masse  einige  Kubikcentimeter  der  Trypsinlösung  und  etwas 
Aether  hinzugesetzt,  so  dass  das  Ganze  deutlich  nach  Aether 
roch.  Die  Flasche  wurde  dann  auf  Körpertemperatur  er- 
wärmt. Nach  24  Stunden  war  das  Fibrin  bis  auf  einen  sehr 
kleinen  Rest  gelöst,  die  von  diesem  Rest  abflltrirte  Flüssig- 
keit zeigte  sich  vollkommen  klar,  von  gelber  Farbe  und  roch 
nach  Aether.  Das  gesammte  Filtrat  wurde  bei  40®  mit 
Magnesiumsulphat  gesättigt,  was  nach  ungefähr  24  Stunden 
der  Fall  war.  In  der  Flasche  war  während  dieser  Zeit  ein 
dichter,  flockiger  Niederschlag  entstanden,  welcher  abfiltrirt 
sich  auf  Zusatz  von  Wasser  leicht  zu  einer  klaren  schwach 
gelben  Flüssigkeit  löste.  Diese  Lösung  wurde  nun  zunächst 
auf  ihren  Goagulationspunkt  geprüft. 
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Bei  51,8^  (normal)  Beginn  einer  Trübung,  welche  bis 
54 — 55  ^  zunimmt  und  bei  dieser  Temperatur  deutlich  flockig 
wird,  die  zwischen  den  Flocken  befindliche  Flüssigkeit  er- 
scheint wasserklar.  Der  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  das 
von  der  coagulirten  Eiweisssubstanz  befreite  Filtrat  abermals 
erhitzt.  Bei  61,2°  leichte  Opalescenz,  welche  beim  Erhitzen 
bis  auf  70°  sich  nicht  ändert,  bei  dieser  Temperatur  erscheint 
neuerlich  stärkere  Trübung,  die  bei  weiterem  Erhitzen  bis 
75°  stetig  zunimmt,  dann  ihren  Höhepunkt  erreicht;  es  ent- 
stehen deutliche  kleine  Flöckchen.  Diese  zweite  Trübung 
zwischen  70°  und  75°  erscheint  nach  oberflächlicher  Schätzung 
viel  geringer  als  die  zwischen  51°  und  55°.  üeber  75°  ist 
eine  weitere  Coagulation,  auch  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen 
nicht  mehr  nachzuweisen,  die  nach  dem  Erhitzen  bis  zu 
75°  abfiltrirte  Flüssigkeit  bleibt  dabei  klar,  gibt  jedoch  starke 
Biuretreaktion. 

Der  zweite  und  dritte  Versuch,  in  ganz  gleicher  Weise 
angestellt,  ergab  ganz  gleiche  Resultate,  ausgenommen  kleine 
Differenzen  in  der  Coagulationstemperatur,  welche  jedoch  einen 
Grad  nie  überschritten. 

Die  durch  die  Lösung  des  Magnesiumsulphat-Nieder- 
schlages  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  nun  so  lange  dialysirt, 
bis  Chlorbaryum  die  in  den  Pergamentschläuchen  enthaltene 
Flüssigkeit  nicht  mehr  trübte.  Dabei  schied  sich  die  früher 
in  Lösung  befindliche  Eiweisssubstanz  vollkommen  aus,  im 
Filtrate  entstand  durch  Kochen  kein  Niederschlag  mehr. 

Somit  hatte  sich  also  ergeben,  dass  bei  der  Trypsin- 
verdauung  des  Fibrins  ausser  dem  von  Otto  nachgewiesenen 
Paraglobulin  noch  eine  zweite  Substanz  entsteht,  welche  nach 
ihrer  Fällbarkeit  durch  Magnesiumsulphat,  ilirer  Löslichkeit 
in  Neutralsalzlösung,  ihrer  ünlöslichkeit  in  reinem  Wasser 
und  nach  ihrem  Verhalten  beim  Erhitzen  gleichfalls  den 
Globulinen  beigezählt  werden  könnte.  Dieser  zweite  globulin- 
artige  Körper  hat  überdem  denselben  Coagulationspunkt  wie 
das  Fibrinogen  und  das  Myosin.  Soweit  stimmen  meine 
Beobachtungen  mit  denen  von  Hasebroek  überein. 
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Es  fragt  sich  nun,  welche  Bedeutung  man  den  beiden 
Verdauungsprodukten  des  Fibrins  beilegen  soll.  Entstehen 
sie  in  gleicher  Weise  aus  dem  Fibrin  und  sind  sie  somit 
gleichartige  Verdauungsprodukte?  Von  Belang  war  in  dieser 
Hinsicht  die  Angabe  von  Plösz*),  dass  das  rohe  Fibrin 
ausser  dem  eigentlichen  Fibrin  immer  noch  einen  Eiweiss- 
körper  enthält,  der  in  Salzlösungen,  Säuren  und  Alkalien 
leicht  löslich  ist,  aus  der  Salzlösung- durch  viel  Wasser  und 
Kohlensäure  gefällt  wird  und  demnach  von  Plösz  als  durch 
das  Fibrin  mitgerissenes  Paraglobulin  betrachtet  wird.  Auch 
Kistiakowsky")  konnte  aus  dem  rohen  Fibrin  durch  Salz- 
wasser Globulin  auswaschen. 

II.  Zur  Trennung  dieses  Globulins  wurde  frisches  Fibrin, 
in  gleicher  Weise  wie  früher  von  Hämoglobin  befreit,  mit 
Spercentiger  thymolisirter  Kochsalzlösung  einen  Tag  stehen 
gelassen  und  das  Filtrat  mit  Salz  gesättigt,  wobei  ein  massig 
starker  Niederschlag  entstand,  welcher  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt vnirde.  Der  Niederschlag  löste  sich  in  Sprocentiger 
Kochsalzlösung  und  coagulirte  zwischen  70®  und  76®  voll- 
ständig. Eine  bei  niedrerer  Temperatur  gerinnende  Substanz 
wurde  dabei  nicht  wahrgenommen.  Es  war  also  nur  ein 
einziges  Globulin  in  Lösung  gegangen  und  dieses  besass  den 
Coagulationspunkt  des  Paraglobulins. 

Bei  der  bisher  erfolgten  Versuchsanordnung  wurde  also 
nicht  reines  Fibrin,  sondern  mit  Serumglobulin  verunreinigtes 
der  Verdauung  unterworfen. 

III.  Demgemäss  wurden  jetzt  die  Verdauungsversuche 
mit  Fibrin  angestellt,  welches  durch  Extraction  mit  Kochsalz- 
lösung gereinigt  worden  war. 

Die  dazu  verwendete  Salzlösung  war  5procentig  und  stark  thymo- 
lisirt.  Schneller  als  bei  blossem  Einweichen  des  Fibrins  in  der  Salz- 
lösung ging  die  Entfernung  des  Serumglobulins  von  Statten,  wenn  das 
Fibrin  in  einem  Beutel  eingeschlossen  in  immer  erneuerter  Salzlösung 
gut  durchgeknetet  wurde.    Das  Reinigen  wurde  so  lange  fortgesetzt,  bis 


1)  Plösz,  Pflflger's  Archiv,  Bd.  7,  S.  382.    1873. 
S)  Kistiakowsky,  daselbst,  Bd.  9,  S.  442.    1874. 
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in  dem  Salzwasser  kaum  noch  coagulable  Substanz  nachweisbar  war. 
Das  Fibrin  ganz  von  solchen  zu  befreien,  ist  mir  nicht  gelungen.  Ich 
habe  es  versucht,  indem  ich  Fibrin  lange  in  häufig  gewechselter,  stark 
thymolisirter  Salzlösung  liegen  Hess,  aber  dabei  bemerkt,  dass  nach 
8 — 14  Tagen,  wenn  das  Waschwasser  bereits  nur  noch  mit  Phosphor- 
wolframsäure nachweisbare  Spuren  von  Globulin  enthielt,  trotz  der  Gegen- 
wart von  viel  Thymol  plötzlich  neuerlich  grosse  Mengen  einer  Eiweiss- 
sabstanz  auftraten,  welch'  letztere  zum  Unterschiede  von  der  bei  75 • 
coagulirenden  schon  bei  55**  vollkommen  coagulirte. 

Das  so  von  Serumglobulin  befreite  Fibrin  wurde  zur 
Entfernung  der  grössten  Menge  des  Kochsalzes  schnell  noch 
mehrmals  mit  Wasser  gewaschen  und  ausgepresst.  Es  zeigte, 
abgesehen  von  einer  geringen  Elasticitätsabnahme,  keine  Ver- 
änderung und  war  vollkommen  geruchlos.  Auch  verdaute 
es  sich  ebenso  leicht,  wie  das  rohe  Fibrin. 

Im  ersten  derartigen  Versuch  war  das  Ganze  schon 
nach  14  Stunden  bis  auf  einen  kleinen  Rest  gelöst.  Es  wurde 
vom  Rückstand  abfiltrirt,  diesmal  mit  Kochsalz  gesättigt,  die 
sehr  reichliche  Kochsalzfallung  in  Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  auf  ihren  Gerinnungspunkt  geprüft.  Bei  51  ®  entstand 
eine  dichte  Trübung,  welche  bei  56  **  ihr  Maximum  erreichte 
und  welche  so  dicht  war,  dass  das  in  das  Reagensglas,  in 
welchem  die  Coagulation  vorgenommen  wurde,  eingetauchte 
Thermometer  von  dem  coagulirten  Eiweiss  eingehüllt  erschien. 
Die  von  dem  Niederschlag  abfillrirte  Flüssigkeit  zeigte  weiter- 
hin erhitzt  bei  61®  eine  sehr  schwache  Trübung,  welche 
dann  bei  75*^  noch  um  ein  sehr  Geringes  vermehrt  wurde. 
Dieser  Versuch  wurde  nun  mehrmals  mit  ganz  demselben 
Resultate  wiederholt.  Das  Hauptprodukt  der  Verdauung  wai- 
immer  eine  bei  55  —  56**  coagulirende  Substanz,  während 
das  Paraglobulin  an  Menge  sehr  zurücktrat,  um  so  mehr,  je 
besser  das  Fibrin  vor  der  Verdauung  mit  Salzwasser  aus- 
gewaschen worden  war. 

Es  war  somit  der  Beweis  erbracht,  dass  sich  unter  den 
Verdauungsprodukten  des  Fibrins  die  bei  75°  coagulirende 
Substanz  nur  bei  Verunreinigung  des  Fibrins  mit  Paraglobulin 
nachweisen  lässt,  bei  vorhergegangener  Reinigung  des  Fibrins 
dagegen  kaiun  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge  aufzufinden 
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ist.  Die  von  diesen  Ergebnissen  abweichenden,  bei  der  Ver- 
dauung von  rohem  Fibrin  gewonnenen  Resultate  0 1 1  o '  s ,  das 
Vorkommen  einer  bei  55°  coagulirenden  Globulinsubstanz, 
welche  von  Otto  nicht  erwähnt  wird,  mussten  in  der  ver- 
änderten Versuchsanordnung  gelegen  sein. 

IV.  Ich  dachte  zunächst  daran,  dass  möglicher  Weise, 
da  Otto  die  Verdauung  des  Fibrins  bei  Zimmertemperatur 
vor  sich  gehen  liess,  bei  der  daraus  nothwendig  resultirenden 
längeren  Verdauungszeit  der  bei  55®  coagulirende  Körper 
durch  Peptonisirung  verschwunden  sei,  das  Paraglobulin 
dagegen  sich,  den  Angaben  Kühne' s  entsprechend,  resistenter 
gezeigt  habe;  doch  ergab  ein  Versuch,  in  welchem  rohes 
Fibrin  bei  Zimmertemperatur  unter  Aetherzusatz  mehrere 
Monate  hindurch  der  Trypsinverdauung  ausgesetzt  worden 
war,  dass  die  bei  55®  coagulirende  Eiweisssubstanz  in  der 
Lösung  des  mit  Salz  gefällten  Niederschlages  noch  immer  in 
grosser  Menge  vorhanden  war. 

V.  Ein  weiterer  Versuch  gab  aber  darüber  Aufschluss, 
in  welcher  Weise  die  zweite  Substanz  in  den  Versuchen  von 
Otto  verloren  gegangen  war.  Eine  grössere  Menge  rohes 
Fibrin  wurde  in  der  oben  angeführten  Weise  der  Verdauung 
unterworfen  bis  zur  Lösung,  das  Filtrat  genau  nach  Otto 
mit  Magnesiumsulphat  gefallt  und  der  Niederschlag  in  wenig 
Wasser  gelöst.  Ich  überzeugte  mich  durch  einen  Coagulations- 
versuch,  dass  in  der  Lösung  noch  beide  Globuline  enthalten 
waren.  Als  ich  nun  zur  Gewinnung  des  Globulins  genau 
nach  Otto  die  Lösung  mit  Wasser  etwa  bis  auf  das  20fache 
verdünnte  und  durch  die  Flüssigkeit  längere  Zeit  Kohlensäure 
streichen  liess,  zeigte  es  sich,  dass  der  entstandene  Nieder- 
schlag dem  Coagulationspunkte  nach  nur  aus  Serumglobulin 
bestand,  während  in  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssig- 
keit fast  ausschliesslich  bei  55°  coagulirende  Eiweisssubstanz 
enthalten  war.  Otto  hat  aber  nur  den  durch  Kohlensäure 
ausgefällten  Körper  weiter  untersucht,  die  übrigbleibende 
Flüssigkeit  mit  dem  zweiten  Globulin  dagegen  nicht  weiter 
berücksichtigt. 
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VI.  Meine  Bemühungen  waren  nun  weiter  darauf  ge- 
richtet, das  zweite,  neben  dem  Paraglobulin  auftretende  Ver- 
dauungsprodukt näher  zu  charakterisiren. 

Zu  den  oben  (Seite  510)  bereits  angeführten  Eigen- 
schaften füge  ich  noch  hinzu,  dass  die  Substanz  nicht  bloss 
durch  Sättigung  ihrer  Lösung  mit  Magnesiumsulphat,  sondern 
auch  mit  Kochsalz  vollständig  gefallt  wird,  falls  man  der 
Flüssigkeit  nur  genügend  Zeit  zum  Sättigen  lässt.  Auch  durch 
Sättigen  ihrer  Lösung  mit  Ammonsulphat  zur  Hälfte  fiel  sie 
vollständig  aus.  Die  Salzniederschläge  lösten  sich,  von  der 
Mutlerlauge  abfiltrirt,  meist  leicht  wieder  auf  blossen  Zusatz 
von  W^asser,  aber  dann  nicht  vollständig  oder  auch  gar  nicht 
mehr,  wenn  das  Sättigen  mit  Salz,  das  bei  40  *  vorgenommen 
wurde,  lang  gedauert  hatte.  In  reinem  Wasser  war  der 
Körper  vollständig  unlöslich.  Dass  er  bei  der  Verdauung 
auch  von  rohem  Fibrin  in  Lösung  geht,  hat  seinen  Grund 
in  dem  dem  Fibrin  noch  beigemengten  Salz. 

Ich  habe  einmal  viel  Fibrin  durch  sehr  kleine  Mengen  Trypsin- 
lösung  zu  verdauen  versucht  und  dabei  die  Verdauungsflüssigkeit  mit 
den  in  ihr  enthaltenen  Produkten  wiederholt  ganz  abfiltrirt  und  durch 
neue  ersetzt.  Dabei  ergab  sich,  dass  die  späteren  Flüssigkeiten  fast  gar 
keine  coagulable  Substanzen  enthielten,  dass  aber  sofort  solche  reichlich 
in  Losung  ging,  als  etwas  Kochsalz  hinzugefügt  wurde. 

Ich  muss  hier  bemerken,  dass  in  den  übrigen  Versuchen,  in 
welchen  das  Fibrin  ganz  verdaut  zu  sein  schien,  zwar  auch  immer  ein 
Rest  Substanz  übrig  blieb,  dieser  bestand  aber  den  Reaktionen  nach  nur 
aus  Nuclein. 

Die  aufgezählten  Eigenschaften  allein  berechtigen  nun 
keineswegs  dazu,  das  zweite  Verdauungsprodukt  als  Globulin 
aufzufassen,  wiewohl  ich  es,  den  Beweis  vorausnehmend, 
schon  als  solches  bezeichnet  habe.  Denn  dieselben  Eigen- 
schaften kommen  auch,  mit  Ausnahme  des  Coagulations- 
punktes,  der  Heteroalbumose  des  Fibrins  zu. 

Wie  die  folgenden  Thatsachen  zeigen,  ist  die  Substanz 
jedoch  wirklich  ein  Globulin. 

Darauf  weist  zunächst  eine  Beobachtung  hin,  welche  ich  beiläufig 
gemacht  habe,   wenn  sie  auch  für  sich  allein  nicht  eindeutig  ist.    In 
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einem  Yerdauungsversuch  nämlich ,  wo  ich  der  Flüssigkeit  1  ^jo  kohlen- 
saures Natron  zugesetzt  hatte,  erhielt  ich  einen  sehr  reichlichen  Neutra- 
lisation sniederschlag,  der  jedoch  in  Salzwasser  völlig  unlöslich  war.  Statt 
des  erwarteten  Globulins  war  ein  Protein  entstanden. 

Von  der  Globulinnatur  des  Produktes  habe  ich  mich 
direkt  dadurch  überzeugt,  dass  es  gelang,  dasselbe  durch 
Säuren  direkt  in  Protein  überzuführen.  Eine  Lösung  des 
Produktes  in  5procentiger  Kochsalzlösung  wurde  mit  etwas 
Salzsäure  versetzt,  wodurch  ein  reichlicher  Niederschlag  ent- 
stand. Nach  einiger  Zeit  wurde  dieser  abfiltrirt  und  ab- 
gepresst,  dann  in  Wasser  vertheilt,  wobei  der  Niederschlag 
wieder  in  Lösung  ging.  Die  Lösung  reagirte  sauer;  sie 
wurde  neutralisirt  und  dabei  ein  Niederschlag  erhalten,  der 
sich  in  Salzwasser  als  unlöslich  erwies.  Das  Globulin 
war  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  Acidalbumin  ver- 
wandelt worden. 

Eine  in  Salzwasser  gelöste  Portion  des  Verdauungspro- 
duktes wurde  durch  Erhitzen  auf  60 '^  coagulirt,  der  Nieder- 
schlag ausgewaschen,  in  Iprocentige  Natriumcarbonatlösung 
gebracht  und  im  Wasserbad  digerirt.  Der  Niederschlag  löste 
sich  dabei  langsam.  Beim  Neutralisiren  der  Lösung  entstand 
ein  Niederschlag,  welcher  in  Salzwasser  ganz  unlöshch  war. 
Der  coagulirte  Körper  war  bei  der  Behandlung  mit  kohlen- 
saurem Natrium  wieder  als  Protein  in  Lösung  gegangen, 
hatte  sich  also  abermals  wie  ein  Globulin  verhalten. 

Wäre  die  fragliche  Substanz  Heteroalbumose  gewesen, 
so  hätte  sie  nach  der  Behandlung  mit  Salzsäure  sowohl  als 
nach  der  Coagulation  und  dem  Lösen  in  kohlensaurem  Natrium 
mit  den  ursprunglichen  Eigenschaften  wieder  erhalten  werden 
müssen.  Das  war  jedoch  nicht  der  Fall,  sie  ist  also  ohne 
Zweifel  ein  Globulin. 

Wenn  unter  den  Verdauungsprodukten  Albumosen  zu- 
gegen gewesen  wären,  so  hätte  von  diesen  die  Heteroalbumose 
und  ein  Theil  der  Protalbumose  beim  Sättigen  mit  Salz  zu- 
gleich mit  den  Globulinen  gefallt  werden  müssen.  Wurden 
diese  Niederschläge  in  Wasser  gelöst  und  der   fractionirten 
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Coagulation  unterworfen,  so  trat  allerdings  auch  bei  61* 
immer  eine  Trübung  ein,  aber  nur  in  Spuren.  Es  dürften 
also  kleine  Mengen  dieser  Älbumosen  zugegen  gewesen  sein. 
Doch  war  das  Globulin  nicht  das  einzige  entferntere  Ver- 
dauungsprodukt, denn  das  Filtrat  vom  Salzniederschlag  gab 
immer  eine  starke  Biuretreaktion. 

Weiter  handelte  es  sich  darum,  zu  ermitteln,  ob  das  in 
Rede  stehende  Globulin  mit  einem  der  beiden  bekannten  bei 
55^  coagullrenden  Globuline,  dem  Fibrinogen  und  dem  Myosin, 
identisch  oder  ein  Körper  eigener  Art  sei.  Zu  diesem  Zwecke 
habe  ich  versucht,  die  specifische  Drehung  einerseits  des  Ver- 
dauungsproduktes, andererseits  des  Fibrinogens  zu  ermitteln. 
Ich  muss  jedoch  gleich  bemerken,  dass  ich  in  dieser  Hinsicht 
noch  nicht  zu  entscheidenden  Resultaten  gelangt  bin.  Trotz 
ihrer  Unvollkommenheit  theile  ich  meine  Versuche  dennoch 
mit,  weil  die  gefundenen  specifischen  Drehungen,  j^uch  wenn 
sie  nicht  identisch  sind,  doch  nicht  so  weit  von  einander 
abweichen,  dass  man  beide  Substanzen  mit  Bestimmtheit  als 
verschieden  erklären  kann.  Die  von  mir  gemachten  Erfah- 
rungen durften  zudem  lehren,  wie  die  Schwierigkeiten,  welche 
sich  darboten,  bei  einer  Wiederholung  der  Versuche  über- 
wunden werden  können. 

Ich  versuchte  zunächst,  die  bei  55*  coagulirende  Sub- 
stanz durch  wiederholtes  Fällen  durch  Sättigen  mit  Salz  bei 
40*  und  Lösen  von  der  bei  75*  coagulirenden  zu  trennen. 
Doch  scheiterte  dieser  Versuch  an  zweierlei.  Geschah  die 
Sättigung  vollständig,  so  fielen  beide  Substanzen,  die  bei  55* 
und  die  bei  75*  coagulirende,  zusammen  aus;  zudem  geschah 
es  bei  dem  Versuche  mehrmals,  dass,  wenn  die  Sättigung 
mit  Salz  lange  Zeit  in  Anspruch  nahm,  der  Niederschlag 
seine  Löslichkeit  verlor.  Wurde  andererseits  mit  Salz  nicht 
vollkommen  gesättigt,  so  war  nach  wiederholter  derartiger 
Fällung  die  Ausbeute  an  Substanz  für  weitere  Untersuchungen 
zu  gering. 

Ich  machte  daher  den  Versuch,  die  specifische  Drehung 
der  »^  bei  55*   coagulirenden  Substanz  durch  Differenz  zu  er- 
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mittein,  indem  ich  zuerst  die  Drehung  der  beide  Substanzen 
enthaltenden  Lösung  und  ihren  Gehalt  an  organischer  Sub- 
stanz bestimmte,  dann  die  Lösung  bis  60^  erhitzte,  den 
Coagulationsniederschlag  abfiltrirte  und  nun  mit  dem  Filtrate 
die  Bestimmung  der  Drehung  und  seines  Gehaltes  an  orga- 
nischer Substanz  wiederholte.  Aus  der  Differenz  der  beiden 
beobachteten  Drehungen  einerseits  und  der  dieser  entsprechen- 
den Differenz  im  Gehalt  an  organischer  Substanz  musste  sich 
die  specifische  Drehung  des  durch  Coagulation  ausgefällten 
Eiweisses  berechnen  lassen. 

Die  Globuline  waren  dazu  mittelst  Kochsalz  dargestellt  und  in 
Eochsalzwasser  gelöst  worden.  Die  Lösung  wurde  in  ein  Kölbchen  gefüllt 
und  diese  sammt  Inhalt  auf  einer  empfindhchen  Waage  gewogen,  damit 
man  durch  abermaliges  Wägen  nach  der  vollzogenen  Coagulation  den 
Verlust  an  verdunstetem  Wasser  bestimmen  und  ihn  wieder  ersetzen 
konnte.'  Doch  betrug  die  Gewichtsabnahme  des  erkalteten  Kölbchens 
immer  nur  einige  Centigramme,  was  vernachlässigt  wurde.  Das  Kölbchen 
wurde  in  ein  grösseres  Gefäss  mit  Wasser  getaucht,  so  dass  sich  der 
Flüssigkeitsspiegel  der  Lösung  unter  dem  des  Wassers  befand,  das 
Wasser  auf  60°  angeheizt  und  i|4 — *(»  Stunde  bei  dieser  Temperatur 
erhalten.  Es  war  dabei  eine  schön  flockige  Gerinnung  aufgetreteji. 
Damit  beim  Filtriren  keine  Verdunstung  stattfand,  wurde  ein  Trichter 
mit  einem  durchbohrten  Kork  gut  in  ein  Kölbchen  gepasst,  ein  Falten- 
filter in  den  Trichter  gelegt  und  der  Trichter  mit  einer  Glasplatte  be* 
deckt.  Das  Filter  war  selbstverständlich  trocken,  das  so  erhaltene  Filtrat 
war  wasserklar. 

Die  Drehung  der  ursprünglichen  gleichfalls  ganz  klaren  Lösung 
sowie  des  Filtrats  wurde  mit  einem  sehr  empfindlichen  Halbschatten- 
apparat, System  Lippich,  von  Rot  he  in  Prag,  bestimmt.  Von  jeder 
der  beiden  Flüssigkeiten  wurden  zwei  Proben  zumeist  in  weiten  Trocken- 
gläschen eingedampft  und  die  Rückstände  bei  120°  bis  zur  Gewichts- 
constanz  getrocknet.  Die  Asche  wurde  in  einer  gesonderten  Portion  in 
der  Weise  bestimmt,  dass  der  Trockenrückstand  im  Platintiegel  langsam 
bei  gelinder  Hitze  verkohlt,  die  ausgelaugte  Kohle  verascht,  der  wässerige 
Auszug  der  Kohle  in  demselben  Tiegel  verdunstet  und  der  Rückstand 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  getrocknet  wurde.  Von  einem  Präparat 
reichte  das  Filtrat  nach  der  Coagulation  nicht  für  eine  gesonderte  Aschen- 
bestimmung; es  wurde  daher  im  Platintiegel  getrocknet,  der  Rückstand 
gewogen  und  zur  Aschenbestimmung  verwendet. 

Auf  diese  Weise  ist  die  specifische  Drehung  mit  zwei  verschiedenen 
Präparaten  bestimmt  worden.    Es  ergab  sich  hierbei  Folgendes: 

ZeiUchrlft  für  phyBiologische  Chemie.    XI.  85 
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Präparat  I. 

a)  Vor  der  Coagulation  ap  =  —0,702**. 

In  25  cbcm.  1,6967  und  1,7040  gr.,  im  Mittel  1,70035  gr.  Trocken- 
substanz, demnach  in  100  cbcm 6,8014 

In  20  cbcm    1,0166  und  1,0171  gr.,  im  Mittel  1,0107  gr. 

Asche,  demnach  in  100  cbcm 5,0535 

Organisches  in  100  cbcm.  .    .     1,7479 

b)  Nach  der  Coagulation  ao  =  —  0,5015*, 

In  16  cbcm.  1,0111  u.  l,0116gr.,  im  Mittel  1,01 1 35 gr. Trockensubstanz 
In  16  cbcm.  0,8178  u.  0,8176gr.,  im  Mittel  0,8177  gr.  Asche 

Demnach  in  16  cbcm.     0, 1 9365  gr.  Organisches 

In  100  cbcm 1,2103 

Das  Filtrat  hat  in  100  cbcm.  5,1106  gr.  Asche  ergeben,  also  mehr 
wie  die  ursprüngliche  Lösung,  wohl  deshalb,  weil  durch  ein  Filter  aus 
gewöhnlichem  Papier  filtrirt  wurde. 

Die  Differenz  im  Gehalt  an  organischer  Substanz  beträgt  0,5376  gr. 
in  100  cbcm.  und  dies  entspricht  einer  Drehung  von 

ttD  =  —(0,702—0,5015)  =  —0,2005*, 
woraus  sich  berechnet  [a]©  =  — 37.30. 


Präparat  II. 

Bei  diesem  wurde  in  gleichen  Volumen  vor  und  nach  der  Coagu- 
lation gleich  viel  Asche  gefunden.  Es  braucht  bei  der  Berechnung  der 
specißschen  Drehung  also  nur  der  Gehalt  an  Trockensubstanz  berück- 
sichtigt zu  werden.     Es  ergab  sich: 

a)  Vor  der  Coagulation  an  =  — 0,4115*. 

In  25  cbcm.   1,0758  und   1,0772  gr.,  Mittel   1.0765  gr.  Trocken- 
substanz, demnach  in  100  cbcm 4,3060 

b)  Nach  der  Coagulation  ao  =  — 0,175*. 

In  25   cbcm.  0,9148  und  0,9159   gr.,    Mittel  0,91535  gr. 

Trockensubstanz,  demnach  in  lOO  cbcm 3,6614 

Differenz  .     .    0,6446 

Diesen  0,6446  gr.  bei  der  Coagulation  gefällter  Substanz  in  100  cbcm. 
entspricht  eine  Drehung  von 

ttD  =  —(0,4115—0,175)  =  —0,2365*, 
woraus  sich  ergibt  [a]D  =  — 36,39*. 

In  diesen  Versuchen  wurde  also  für  das  fragliche  Globulin 
[a]D  =  —37,3  und  —  36,7^  im  Mittel  —37,0'  gefunden. 
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Das  Fibrinogen  habe  ich  genau  nach  der  Vorschrift  von 
Hammarsten*)  dargestellt.  Die  von  mir  erhaltenen  Lö- 
sungen waren  auch  nicht  ganz  rein,  sondern  enthielten  noch 
etwas  bei  75^  coagulirende  Substanz.  Wiewohl  ich  immer 
20 — 30  Liter  Pferdeblut  in  Arbeit  genommen  hatte,  war  die 
Ausbeute  doch  so  gering,  dass  ich  eine  weitere  Reinigung, 
die  ja  mit  grossen  Verlusten  verbunden  ist,  nicht  vornehmen 
konnte.  Ich  beabsichtigte  daher,  die  Drehungsbestimmung 
gleichfalls  durch  Differenz  vorzunehmen,  wobei  ich  um  so 
weniger  Bedenken  trug,  als  die  Methode  dann  dieselbe  ge- 
wesen wäre,  wie  die  auf  das  Verdauungsprodukt  angewandte. 
Ich  musste  jedoch  auf  dieses  Vorhaben  Verzicht  leisten,  weil 
die  Lösungen  milchig  coagulirten  und  nach  dem  Erhitzen  auf 
60*  ein  trübes  Filtrat  lieferten;  alle  Bemühungen,  eine  gute 
Goagulation  und  ein  klares  Filtrat  zu  erhalten,  schlugen  fehl. 

In  einer  dritten  Fibrinogenlösung,  die  zwar  trüb  war, 
wie  die  Fibrinogenlösungen  immer,  schied  sich  das  Eiweiss 
beim  Erhitzen  gut  in  Flocken  aus.  Aber  auch  sie  war  nicht 
ganz  rein,  sondern  erhielt  noch  ungefähr  0,1  des  Fibrinogens 
an  bei  75*  gerinnender  Substanz,  wie  nach  der  Stärke  der 
Trübungen  beim  Erhitzen  geschätzt  wurde.  Für  eine  Diffe- 
renzbestimmung  reichte  die  Flüssigkeit  nicht  aus.  Gleichwohl 
habe  ich  den  Versuch  einer  Drehungsbestimmung  gemacht, 
und  wehn  auch  diese  nicht  ganz  glatt  abgelaufen  ist,  so  hat 
sie  doch   ein   einigermassen  verwerthbares  Resultat  geliefert. 

Die  trübe  Fibrinogenlösung  liess  sich  durch  Filtriren 
durch  Thierkohle  vollkommen  klären,  aber  nur  auf  kurze 
Zeit.  Sie  trübte  sich  immer  bald  wieder.  Ich  habe  also 
das  Filtrat  sofort  nach  seiner  Gewinnung  zur  Polarisation 
verwendet  und  dann  weiter  verarbeitet.  Die  Lösung  enthielt 
von  Salzen  nur  Chlornatrium.  Es  wurden  wieder  zwei  Be- 
stimmungen der  Trockensubstanz  und  des  Salzes  ausgeführt; 
ich  führe  hier  aber  nur  die  Mittelzahlen  an,  weil  ich  bei 
beiden  Bestimmungen  einen  Verlust  an  Salz  erlitt. 


^)  Hammarsten,  Untersuchungen  über  die  Fasers toffgerinnung. 
üpsala  1875,  S.  33 ;  Pflöger's  Archiv,  Bd.  19,  S.  564.    1879. 
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Es  ergab  sich  2  aD  =  —  0,2914  \  In  100  cbcm. 
waren  im  Mittel  enthalten  1,9209  gr.  feste  Substanz  und 
1,5945  gr.  Salz.  Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  [a]D  = 
—  44,64  \ 

Da  sich  die  Menge  der  organischen  Substanz  ergibt 
durch  Subtraction  des  Salzes  von  der  Trockensubstanz 
und  Salz  zu  wenig  gefunden  wurde,  so  stellt  sich  die 
Menge  der  organischen  Substanz  als  zu  gross  und  dem- 
nach die  specifische  Drehung  als  zu  klein  heraus.  Die 
Zahl  für  die  specifische  Drehung  wäre  noch  zu  corri- 
giren  nach  der  Menge  fremder  Substanz,  welche  dem 
Fibrinogen  beigemengt  war.  Diese  konnte  Serumalbumin 
oder  Serumglobulin  sein.  Nimmt  man  die  Beimengung  zu 
0,1  des  Fibrinogens  an,  wie  oben  angegeben,  und  ferner, 
dass  sie  Albumin  gewesen  sei,  so  würde  sich  die  specifische 
Drehung  um  ungeßihr  —  1,5®  erniedrigen,  wäre  sie  Para- 
globulin  gewesen,  um  eine  etwas  geringere  Grösse. 

Man  kann  also  nur  sagen,  dass  die  specifische  Drehung 
des  Fibrinogens  über  43®,  in  der  Nähe  der  specifischen  Dre- 
hung des  Paraglobulins  gelegen  ist,  während  sich  die  Dre- 
hungsconstante  für  das  Verdauungsprodukt  zu  —  37  ®  ergeben 
hat.  Der  Unterschied  ist  nicht  bedeutend  und  könnte  nur 
bei  einer  ganz  tadellosen  Bestimmung  in  der  Frage  nach  der 
Identität  beider  Substanzen  einen  Ausschlag  geben.  Dazu 
kommt  noch,  dass  sich  diese  Zahlen  nicht  ohne  Weiteres 
vergleichen  lassen.  Die  Coagulation  des  Verdauungsproduktes 
ist  bei  60®  vorgenommen  worden;  bei  dieser  Temperatur 
spaltet  sich  aber  nach  Hammarsten*)  von  dem  Fibrinogen 
ein  anderes  Globulin  ab,  welches  in  Lösung  bleibt  und  das 
möglicherweise  die  Drehung  der  vom  Coagulum  abfiltrirten 
Flüssigkeit  so  ändert,  dass  man  die  specifische  Drehung  des 
coagulirten  Antheiles  nicht  durch  Differenz  bestimmen  kann. 

Ausserdem  habe  ich  noch  untersucht,  ob  sich  das  Ver- 
dauungsprodukt durch  Fibrinferment  zur  Gerinnung  bringen 


1)  Hammarsten,  Pflüger's  Archiv,  Bd.  22,  S.  448.   1880. 
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Hesse,  aber  immer  vergeblich.  Auf  dieses  negative  Ergebniss 
lässt  sich  jedoch  kein  Gewicht  legen,  da  das  Fibrinogen  selbst, 
wenn  es  solchen  Proceduren  unterworfen  wird,  wie  es  bei 
dem  Verdauungsprodukte  der  Fall  war,  nach  Hammarsten 
seine  Geriunungsfahigheit  einbüssit. 

Vn.  Ich  füge  noch  hinzu,  dass  gekochtes  Fibrin  bei  der 
Einwirkung  von  Trypsin  die  Globuline  nicht  geliefert  hat. 

Weiter  habe  ich  noch  einige  andere  Eiweisskörper  der 
Trypsinverdauung  unterworfen  und  im  Produkte  nach  Glo- 
bulinen gesucht.  Reines  Serumalbumin  lieferte  dabei,  mochte 
es  in  löslicher  Form  oder  coagulirt  zu  dem  Versuch  ver- 
wendet werden,  kein  durch  Salz  fällbares  Produkt,  reines 
Casein  gab  einen  massigen  Niederschlag,  der  aber  nur  aus 
Hetero-  und  Protalbumose  bestand.  Mit  reinem  Serumalbu- 
min und  mit  fcrystallisirtem  Phytovitellin  ist  Neumeister*) 
zu  in  dieser  Hinsicht  gleichfalls  negativen  Resultaten  gelangt. 
Ebenso  ist  es  Hasebroek  bei  der  Pepsin  Verdauung  anderer 
Eiweisskörper  als  dem  frischen  Fibrin  ergangen. 

Neumeister  hat  ausserdem  beobachtet,  dass  von 
reinem  Fibrin,  welches  mit  einer  0,2  procentigen  Sodalösung 
24  Stunden  lang  auf  40*  erwärmt  wird,  nicht  unbedeutende 
Mengen  einer  globulinartigen  Substanz  in  Lösung  gehen  und 
femer,  dass  sich  Globulin  fast  immer  wieder  in  der  Flüssig- 
keit nachweisen  lässt,  wenn  man  frisches  oder  gekochtes  Fi- 
brin unter  Thymolzusatz  mit  einer  Lösung  von  5  7o  Chlor- 
nalrium  und  0,4  7o  Soda  bei  40*  digerirt.  Auf  Grund  dieser 
Löslichkeitsverhältnisse  des  Fibrins  und  weil  andere  Eiweiss- 
körper bei  der  Verdauung  nicht  auch  Globulin  liefern,  erklärt 
Neumeister  die  Ansicht,  dass  das  Globulin  bereits  ein 
specifisches  Produkt  der  tryptischen  Einwirkung  sei,  für  un- 
haltbar. Dieser  Schluss  scheint  jedoch  nicht  voll  gerechtfertigt 
zu  sein;  denn  in  seinen  Versuchen  handelt  es  sich  ja  nicht 
bloss  um  eine  einfache  Auflösung  in  Neutralsalz,  sondern 
auch  um  die  Mitwirkung  des  Natriumcarbonats. 


1)  Neumeister,  Zeitschr.  f.  Biologie,  Bd.  23,  S.  339.   1887. 
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Viel  eher  könnte  man  sagen,  dass  das  Auftreten  von 
Globulin  bei  der  Behandlung  von  reinem  Fibrin  mit  Koch- 
salz allein  gegen  die  fermentative  Globulinbildung  bei  der 
Verdauung  spräche;  dann  müsste  freilich  diese  Kochsalz- 
wirkung auch  wirklich  nur  ein  einfacher  Lösungsprozess  sein. 
Allein,  wie  die  Umstände  ergeben,  unter  denen  dabei  das 
Globulin  in  Lösung  geht,  ist  diese  Voraussetzung  doch  wohl 
nicht  zulässig. 

So  berichtet  Plösz*),  dass  sich  das  Fibrin  bei  der 
Digestion  mit  Salzlösung  bei  30  —  40®  zum  grossen  Theile 
löst,  mehr  oder  minder  ganz  und  schnell,  während  bei  der 
raschen  Extraction  von  rohem  Fibrin  mit  immer  neuen  Por- 
tionen Salzlösung  in  der  Kälte  nur  das  Paraglobulin  in  Lösung 
geht,  das  Fibrin  selbst  aber  zurückbleibt.  Dieses  verschiedene 
Verhalten  des  Fibrins  versucht  Plösz  durch  die  Annahme 
zu  erklären,  dass  das  Fibrin  einen  in  Salzwasser  löslichen, 
fibrinlösenden  Körper  enthalte,  welcher  bei  der  Digestion  des 
Fibrins  mit  ein  und  derselben  Salzlösung  zur  Wirkung  komme, 
bei  der  Extraction  aber  schnell  entfernt  werde.  Plösz  hegt 
die  Vermuthung,  dass  es  sich  dabei  um  ein  Ferment  und 
zwar  um  Trypsin  handle.  Hammarsten*)  versucht  eine 
andere  Erklärung  dieser  auch  von  ihm  wahrgenommenen 
Erscheinung.  Er  ist  der  Meinung,  dass  sich  das  dem  Fibrin 
stets  reichlich  beigemengte  Lecithin  bei  der  Digestion  unter 
Bildung  von  Neurin  zersetzt  und  dieses  das  Fibrin  löst.  Von 
Belang  für  einen  Erklärungsversuch  scheint  mir  aber  die  von 
mir  gemachte,  bereits  oben  (S.  512)  angeführte  Beobachtung 
zu  sein,  dass  die  Lösung  des  eigentlichen  Fibrins  erst  beginnt, 
wenn  das  Paraglobulin  bei  Zimmertemperatur  bereits  zum 
grössten  Theile  ausgewaschen  ist.  Unter  diesen  Umständen 
kahn  man  doch  nicht  wohl  eine  Zersetzung  des  dem  Para- 
globulin beigemengten  Lecithins  als  Ursache  annehmen.  Man 
gewinnt  vielmehr  den  Eindruck,  dass  ein  fermentativ  wir- 
kender Körper  hinzugekommen  ist. 


1)  Plösz,  a.  a.  0.,  S.  383. 

«)  Hammarsten,  Pflüger's  Archiv,  Bd.  30,  S.  451.   1883. 
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Auch  noch  eine  andere  Thatsache  weist  auf  die  Be- 
theiligung eines  Fermentes  bei  der  scheinbar  einfachen  Lösung 
des  Fibrins  durch  Salzlösung  hin,  das  ist  das  von  Gau ti er*) 
beobachtete  Auftreten  eines  bei  61®  coagulirenden ,  von 
Gautier  als  Albumin  bezeichneten  Körpers.  Auch  ich  habe 
Aehnliches  beobachtet.  Bei  dem  Auswaschen  einer  Portion 
Fibrin  mit  stark  thymolisirtem  Salzwasser  verringerte  sich 
im  Gegensatz  zu  meinen  übrigen  Beobachtungen  die  in  Lö- 
sung gehende  coagulable  Substanz  nicht  mit  der  Dauer  der 
Extraktion,  sondern  blieb  sich  gleich,  während  das  Fibrin 
bei  der  fortgesetzten  Digestion  mit  immer  erneuerten  Mengen 
thymolhaltigen  Salzwassers  weich  wurde  und  an  Volumen 
sichtlich  abnahm.  Ich  habe  das  völlige  Verschwinden  des 
Fibrins  nicht  abgewartet,  aber  den  in  einem  der  letzten 
Macerationswässer  enthaltenen  Eiweisskörper  durch  Sättigen 
mit  Salz  zu  gewinnen  gesucht.  Der  dabei  entsandene  Nie- 
derschlag löste  sich  wieder  in  Wasser  und  coagulirte,  wie 
das  Albumin  Gautiers,  gleichfalls  bei  61°.  Die  Beschrei- 
bung nun,  welche  Gautier  von  den  Eigenschaften  des  ver- 
meintlichen Albumins  gibt,  lässt  sich  noch  recht  wohl  mit  der 
Annahme  vereinigen,  dass  der  coagulable  Körper  nicht  so- 
wohl ein  Albumin,  sondern  Heteroalbumose  gewesen  sei,  die 
ja  diesen  Congulationspunkt  besitzt.  Dazu  kommt,  dass  in 
dem  Versucli  von  Gautier  nicht  bloss  der  coagulable  Kör- 
per vorhanden  war,  sondern  auch  andere  nicht  coagulable 
Substanz,  also  wahrscheinlich  noch  andere  Albumosen  und 
Pepton.  Ist  diese  Vernmthung  richtig,  was  sich  freilich  erst 
durch  eine  eingehende  Untersuchung  der  verschiedenen  Pro- 
dukte ergeben  würde,  so  hätte  es  sich  in  dem  G au ti er- 
sehen Versuch  um  eine  Veränderung  des  Fibrins  wie  bei  der 
Verdauung  gehandelt,  die  über  die  Bildung  des  Globulins 
noch  hinausgegangen  wäre.  Nehme  ich  noch  dazu,  dass  in 
dem  von  mir  so  eben  beschriebenen  Versuch  trotz  des  star- 
ken Thymoizusatzes  ein,  w^nn  auch  schwacher  Fäulnissgeruch 


1)  Gautier,  Comples  rendus,  T.  79,  p.  225;  nach  Chem.  Cen- 
tralbl.  1874,  S.  588. 
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unverkennbar  war,  so  braucht  man  nach  dem  fibrinlösenden 
Ferment  nicht  lang  zu  suchen.  Ich  bedauere,  dass  ich  die- 
ser beiläufigen  Beobachtung  nicht  diejenige  Aufmerksamkeit 
zugewendet  habe,  welche  sie,  wie  ich  jetzt  sehe,  verdient. 

Gautier  hat  zwar  das  Lösungsprodukt  bei  der  Dialyse 
durch  einen  Zusatz  von  Blausäure  vor  der  Fäulniss  zu  schützen 
gesucht,  dagegen  nicht  das  Fibrin  bei  der  Digestion  mit  Salz- 
wasser. In  meinem  Versuch  hat  sich  das  Thymol  als  ein 
unzureichendes  Schutzmittel  gegen  die  Fäulniss  erwiesen.  Es 
liegt  daher  auch  die  Vermuthung  nahe,  dass  in  den  oben 
berichteten  Versuchen,  mag  man  desinficirt  haben  oder  nicht, 
die  Fäulniss  bei  der  Lösung  des  Fibrins  in  Salzwasser  eine 
Rolle  gespielt  hat.  Das  wäre  aber  ein  Analogon  zu  der 
Trypsin Wirkung,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  das  Trypsin 
eine  unvergleichlich  viel  schnellere  Lösung  des  Fibrins  her- 
beiführt, als  die  langsam  einsetzende  und  absichtlich  behin- 
derte Fäulniss. 

Ich  bin  daher  der  Meinung,  dass  die  Bildung  des  zweiten, 
bei  55  °  coagulirenden  Globulins  aus  dem  Fibrin  einem  wirk- 
lichen Verdauungsvorgang  zu  danken,  als  die  Erstwirkung  des 
Verdauungsfermentes  aufzufassen  ist,  eine  Erstwirkung,  wie 
etwa  die,  welche  bei  der  Pepsinverdauung  das  Acidalbumin  mit 
weit  grösserer  Schnelligkeit  in  Lösung  bringt,  wie  die  Salz- 
säure allein. 

Bei  dieser  Auffassung  der  Sachlage  muss  man  dann 
auch  für  die  Thatsache,  warum  von  den  Eiweisskörpern  nur 
das  frische  Fibrin  bei  der  Verdauung  Globulin  liefert,  eine 
andere  Erklärung  suchen,  als  wie  sie  Neumeister  ange- 
nommen hat.  Es  eröffnet  sich  hier  der  Spekulation  ein 
weites  Feld,  welches  freilich  erst  dann  zu  betreten  gerathen 
ist,  wenn  man  sichere  Daten  über  die  unter  den  verschiedenen 
Verhältnissen  aus  dem  reinen  Fibrin  entstehenden  Globuline 
besitzt. 


Physiologische  und  chemische  Studien  an  Torpedo. 

Von 

Dr.  Th.  Weyl  in  Berlin. 
XI.1) 


(Der  Bedaction  zngegangen  am  30.  Juni  1886.) 


Die  nachfolgenden  Beobachtungen  machte  ich  vor  längerer 
Zeit  während  eines  mehrmonatlichen  Aufenthaltes  an  der 
zoologischen  Station  zu  Neapel.  Ich  hoffte  dieselben  später- 
hin erweitern  und  vertiefen  zu  können.  Da  sich  diese  Hoff- 
nung bisher  nicht  erfüllt  hat  und  auch  während  der  nächsten 
Jahre  kaum  erfüllen  wird,  erlaube  ich  mir  zu  publiciren,  was 
als  vorläufig  abgeschlossen  gelten  darf, 

I.  Uöber  die  gewebebildenden  Substanzen  des  Organs. 
Den  Chemiker  und  Physiologen  muss  von  allen  orga- 
nischen Substanzen,  die  er  aus  dem  electrischen  Organ  von 
Torpedo  zu  isoliren  hoffen  darf,  keine  mehr  anziehen  als 
jener  milchfarbene,  in  hohem  Masse  quellungsfahige,  gelatinöse 
Körper,  der  —  abgesehen  vom  Wasser  —  in  dem  Organe 
alle  anderen  Stoffe  an  Menge  bei  Weitem  übertrifft  und  diesem 
sein  charakteristisches  Aussehen  verleiht. 

Das  Torpedo-Mucin,  wie  der  Körper  vorläufig  heissen 
mag,  wird  auf  folgende  Weise  dargestellt. 

Das  mit  kaltem,  dann  mit  heissem  Alkohol  und  Aether 
völlig  extrahirte  Organ  wird  fein  zerrieben  und  mit  höchst 
verdünnter  Natronlauge  (1  Na  OH  :  1000  H,0)  in  der  Kälte 
mehrfach  ausgezogen.  Man  erhält  eine  schwach  gelb  gefärbte 
Lösung,  vertheilt  diese  auf  viele  Faltenfilter  und  verdünnt 
das  völlig  klare  Filtrat  mit  circa  50—60  Volumina  destillirtem 


1)  Vergl.  diese  Zeitschr.,  Bd.  VII. 
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Wasser.  Zu  dieser  Lösung  setzt  man  tropfenweise  sehr  ver- 
dännte  Essigsäure  im  Ueberschuss  und  lässt  den  weissen, 
flockigen  Niederschlag  sich  am  Boden  des  Cylinders  möglichst 
sammeln.  Das  über  ihm  stehende  Wasser  wird  mehrfach 
erneuert.  Will  sich  der  Niederschlag  nach  mehrfachem  De- 
cantiren  nicht  mehr  absetzen,  so  fügt  man  dem  Wasser  etwas 
verdünnte  Essigsäure  hinzu.  Der  Niederschlag  wird  nochmals 
in  sehr  verdünnter  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  viel 
Wasser  verdünnt  und  wieder  mit  Essigsäure  gefallt.  Diese 
Procedur  habe  ich  fünfmal  wiederholt.  Man  muss  möglichst 
schnell  arbeiten  und  sich  die  bedeutenden  Substanzverluste 
nicht  verdriessen  lassen.  Alle  Operationen  sind  in  der  Kälte 
vorzunehmen.  Am  besten  benutzt  man  zur  Fällung  und  De- 
cantation  Eiswasser.  —  Der  zuletzt  erhaltene  Niederschlag  ist 
frei  von  essigsaurem  Natron  (keine  Reaction  mit  Eisenchlorid 
in  dem  über  ihm  stehenden  Wasser)  und  auch  von  Eiweiss, 
da  stets  ein  grosser  ueberschuss  verdünnter  Essigsäure  an- 
gewandt wurde.  Das  gefällte  Mucin  wird  mit  Alkohol  in  der 
Kälte  völlig  entwässert,  zunächst  im  Vacuum  über  Schwefel- 
säure, dann  bei  110°  getrocknet. 

Die  Verbrennungen   —   im   offenen  Rohr  mit  chrom- 
saurem Blei  —  ergaben  folgende  Werthe: 

I.  0,3965  aschehaltijT  =  0,2236  HgO  =    6,20|o  H  (?), 

=  0.7529  CO2   =  51,7  o|o  C. 
IL  0,3618  aschehaltig  =  0,2277  HjO  =    6,99  0/0  H, 

=  0,6833  CO2   =  51,50/0  C. 
III   0,3360  aschehaltig  =  0,2186  HaO  =    7,20.0  H, 

=  0,6363  CO2  =  51,6  0/0  C. 
IV.  0,2845  aschehaltig  =  0,0368262  N  =  12,9  ofo  N, 

V  =  33;  t  =  19,3^  B  =  739,5. 

V.  0,2518  aschehaltig  =  0,0328845  N  =  13,05  0/0  N, 

V  =  29,4;  t  =  20,8^  B  =  746,5. 

VI.  0,2617  aschehaltig  =  0,034l8446  N  =  13,06  «jo  N, 

V  =  80,3;  t  =  13,2*;  B  =  726. 

VII.  1,0504  aschehaltig  =  0,0825  BaSO*  =  1,08  «fo  S. 
Vin.  1,1524  aschehaltig  =  0,0814  BaSO*  =  0,970|o  S. 
IX.  0,3712  aschehaltig  =  0,0067  Asche  =  1,80  ojo  Asche. 
X.  0,3795  aschehaltig  =  0,0071  Asche  =  1.870/0  Asche. 

Die  Asche  enthielt  Kalk,  Magnesia  und  Phosphorsäure. 
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G  51,7  51,5  51,6  —  —         —  —         __  — 

H         —         6,99  7,2  —  —         —  —         —         —  — 

N        —  —  —  12.9  13,05  13,06  —         —         —  — 

0        —         -  —  —  _         —  _-         —  — 

S         —         —         —         —         —         —       1,08      0,97        — 

Asche—         —         —         —         —         —        —         —       1,80      1,87. 

Mittel  aschehaltig :    Mittel  aschefrei : 
G  51,6  52,5 

H  7,09  7,2 

N  13,00  13,2 

0  25,46  26,07 

S  1,02  1^.0^ 

Asche  1,83  100,00. 

100,00. 

Der  in  angegebener  Weise  isolirte  und  getrocknete 
Körper  stellte  nach  dem  Zerreiben  im  Stahlmörser  ein  kaum 
braungelarbtes  Pulver  dar.  Der  feuchte,  durch  mehrfaches 
Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  mit  überschüs- 
siger Essigsäure  gereinigte  Körper  hatte  folgende  Eigenschaften : 

1.  Vollständig  löslich  in  Alkalien,  aus  dieser  Lösung 
auch  durch  einen  Ueberschuss  von  Essigsäure  fallbar. 

2.  Die  Lösung  in  Alkali  giebt  bei  der  Neutralisation 
mit  Salzsäure  einen  Niederschlag,  welcher  sich  in  mehr  Säure 
oder  in  Alkali  auflöst. 

3.  Die  Lösung  in  verdünnter  Salzsäure  wird  durch 
Sättigung  mit  Kochsalz  gefallt. 

4.  Die  alkalische  Lösung  des  Mucins  wird  durch  Gerb- 
säure nicht  gefallt. 

5.  Beim  kürzeren  oder  längeren  Kochen  mit  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  verschiedener  Concentration  wurde  keine 
Substanz  abgespalten,  welche  alkaUsche  Kupferlösung  reducirte. 

6.  Die  Lösung  des  gereinigten  Mucins  in  verdünnter 
Natronlauge  wird  durch  wenig  Kupfersulphat  roth  gefärbt. 
Beim  Kochen  tritt  keine  Reduction  ein. 

In  Folge  gewisser  neuerer  Untersuchungen  (Land- 
wehr, Hammarsten)  wird  es  festzustellen  nöthig  sein,  ob 
etwa  auch  bei  der  Spaltung  des  Torpedo-Mucins  ein  nicht 
reducirendes  Kohlehydrat  entsteht,  resp.  ob  sich  unter  den 
Zersetzungsprodukten  desselben  Lävulinsäure  findet. 
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Auch  aus  frischen  electrischen  Organen  von  Torpedo 
erhält  man  nach  dem  oben  mitgetheilten  Gange  ein  Mucin 
von  denselben  Eigenschaften,  wie  dasjenige  war,  welches  aus 
Organen  gewonnen  wurde,  die  vorher  mit  Alkohol  und  Aether 
extrahirt  worden  waren. 

Von  den  übrigen  gewebebildenden  Substanzen  des  Organs 
habe  ich  den  Leim  isoliren  können,  nachdem  histiologischc 
Untersuchungen  schon  lange  vorher  die  Existenz  leimgebenden 
Gewebes  wahrscheinlich  gemacht  hatten. 

Der  Leim  wird  am  besten  aus  den  Rückständen  isolirt, 
die  man  nach  Extraction  des  Organs  mit  Alkohol,  Aether 
und  verdünnter  Natronlauge  erhält.  Diese  wäscht  man  bis 
zum  völligen  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  aus  und 
kocht  die  Masse  kurze  Zeit  mit  V?'asser. 

Die  heiss  filtrirte  Lösung  zeigte  folgende  Reactionen: 

1.  Sie  gelatinirt  beim  Eindampfen.  Die  Gallerte  war 
in  Essigsäure  löslich.    Es  lag  also  kein  Chondrin  vor. 

2.  Sie  wurde  gefallt  durch:  Gerbsäure  und  Sublimat 

3.  Sie  wurde  nicht  gefällt  durch:  Salpetersäure,  Essig- 
säure +  Ferrocyankalium,  basisches  Blei-Acetat. 

4.  Mit  Natronlauge  und  Kupfersulphat  violette  Lösung, 
aber  keine  Reduction  beim  Kochen. 

Ueber  dieEiweisskörper  des  Organs  stehen  mir  nur 
ungenügende  Erfahrungen  zu  Gebote.  Auffallend  war  mir, 
dass  ich  aus  frischen  Organen  stets  nur  sehr  geringe 
Globulinmengen  mit  Kochsalz-  oder  Salmiak- Lösungen  ex- 
trahiren  konnte.  ReichUchere  Eiweissmengen  gaben  die 
Organe  an  die  genannten  Lösungsmittel  ab,  nachdem  sie 
einige  Zeit  an  der  Luft  gelegen  hatten  und  saure  Reaction 
zeigten*).  Wahrscheinlich  zersetzt  sich  das  Mucin  unter  Ab- 
spaltung eines  Eiweisskörpers. 

In  einer  weiteren  Mittheilung  werde  ich  die  Extractiv- 
stoflfe  des  Organs  kurz  besprechen. 

Berlin,  Juni  1887. 

*)  Der  in  lO^lo  Na  Gl  gelöste  Eiweisskörper  —  eine  GlobuHnsab- 
stanz  —  coagulirte  nach  mehrfacher  Fällung  durch  Wasser  u.  s.  w.  bei 
55  -  60  ^ 


Neue  Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  Proteinstoffe  zu 

den  Verdauungsfermenten. 

Von 

A.  Stutzer. 


(Mittheilimg  der  landwlrthschaftllchen  VemicbBsUtloii  Bonn.) 
(Der  Bedacüon  zugegangen  am  13.  Juli  1887.) 


Die  Methode  der  von  mir  in  Vorschlag  gebrachten  künst- 
lichen Verdauung  der  Proteinstoffe  zur  Werthschätzung  der 
Nahrungs-  und  Futtermittel  ist  zum  Abschluss  gebracht*) 
und  wurde  durch  die  thierphysiologische  Versuchsstation  zu 
Göttingen  der  Nachwels  geliefert,  dass  die  Resultate  der  natür- 
lichen und  der  künstlichen  Verdauung  sich  decken*).  Ich 
habe  in  neuerer  Zeit  versucht,  das  Princip  dieser  Unter- 
suchungs-Methode auch  bei  den  Kohlehydraten  (der  N-freien 
organischen  Substanz)  anzuwenden,  um,  wenn  möglich,  eine 
combinirte  Methode  der  künstlichen  Verdauung  der  Protein- 
stoffe und  Kohlehydrate  aufzufinden.  Bevor  ich  mit  den 
eigentlichen  Untersuchungen  beginnen  konnte,  schien  es  mir 
wünschenswerth,  über  das  Verhalten  der  Proteinstoffe  zu  den 
Verdauungsfermenten  einige  weitere  Versuche  auszuführen. 
Nachstehend  berichte  ich  über  die  diesbezüglichen  Unter- 
suchungen und  bemerke  ausdrücklich,  dass  ich  nicht  eine 
Aenderung  meiner  Methode  zur  Verdauung  der  Proteinstoffe 
bezwecke,  sondern  diese  Versuche  nur  als  Vorarbeiten  für 
ein  Verfahren  zur  künstlichen  Verdauung  der  Kohlehydrate 
anzusehen  sind,  indem  bei  der  Verdauung  der  letzteren  stets 
eine  mehr  oder  weniger  erhebliche  Verdauung  der  Proteinstoffe 
stattfinden  wird  und  eine  genaue  Kenntniss  des  diesbezüglichen 


1)  Gf.  diese  Zeitschrift,  Bd.  XI,  S.  207. 

2)  Journal  für  Landwirthschaft,  34.  Jahrg.,  S.  443  (Th.  Pfeiffer). 
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Verhaltens  der  ProteiastoflFe  unter  verschiedenen  Verhältnissen 
wünschenswerth  erschien.  Namentlich  war  es  von  Wichtig- 
keit, genau  festzustellen,  wie  die  künstliche  Verdauung  der 
Proteinstoffe  in  einer  nur  schwach  sauren  Pepsinlösung 
vor  sich  ging.  Ich  hatte  bei  den  bisherigen  Versuchen  den 
Gehalt  an  Salzsäure  allmälig  auf  l7o  HCl  gebracht  und  war 
es  bedenklich,  die  Verdauung  der  Kohlehydrate  in  einer  zeit- 
weilig so  stark  sauren  Flüssigkeit  vorzunehmen.  Ferner  suchte 
ich  durch  vergleichende  Versuche  die  Wirkung  des  Pankreas- 
Fermentes  auf  Proteinstoffe  in  neutralen  und  schwach 
alkalischen  Flüssigkeiten  zu  ermitteln. 


I.  Wieviel  Pepsinlösung,   0,2%  HCl  enthaltend,   ist  nöthig, 
um  das  Optimum  der  Protein-Verdauung  bu  erreichen? 

Als  Üntersuchungs-Objecte  dienten  fein  gemahlenes,  ent- 
fettetes Fleisch,  Erdnusskuchen  (der  gepresste  Samen  von 
Arachis  hypogaea)  und  2  Sorten  Heu.  Ich  glaubte  protein- 
reiche Substanzen  verwenden  zu  sollen,  damit  bei  den  ein- 
zelnen Versuchsreihen  die  Unterschiede  scharf  hervortreten, 
und  benutzte  bei  den  Untersuchungen  statt  menschlicher 
Nahrungsmittel  vorzugsweise  Futtermittel,  weil  diese  grössere 
Mengen  unverdaulicher  Stoffe  zu  enthalten  pflegen. 
In  den  genannten  Versuchsobjecten  hatte  ich  einen  Reprä- 
sentanten der  animalischen  Nahrungsmittel  und  drei  vegeta- 
bilische Futterstoffe.  Von  den  letzteren  enthielt  der  eine 
neben  Protein  ziemlich  viel  Fett,  viel  Stärkmehl  und  wenig 
Cellulose,  zwei  andere  viel  Cellulose  und  äusserst  wenig  Fett 
und  Stärkmehl,  es  waren  also  Nahrungs-  und  Futtermittel 
von  sehr  verschiedener  Beschaffenheit.  Bei  den  Versuchen 
wurden  stets  2  gr.  der  zu  untersuchenden  Substanz  mit  der 
Pepsiniösung  *)  übergössen  und  unter  bisweiligem  Umrühren 
12  Stunden  lang  auf  37—40®  erwärmt,  am  folgenden  Tage 
filtrirt  und  in  dem  unlöslichen  mit  Wasser  ausgewaschenen 
Rückstande  der  N  bestimmt. 


1)  Ueber  die  Bereitung  der  Pepsinlösung  ist  das  Nähere  in  dieser 
Zeitschrift,  Bd.  XI,  S.  208,  mitgetheilt. 
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Versuche  mit  Fleischmehl. 

Das  Fleischmehl  war  hergestellt  aus  getrocknetem,  fein 
gemahlenem  und  dann  entfettetem  Fleisch.  Gehalt  an  Stick- 
stoff =  14,3607,. 


ngewendete 

Menge 

der  ] 

Pepsinlosung, 

Unverdauter 

Substanz: 

0,2  o(( 

»HCl  enthaltend: 

N: 

1,0000  gr. 

100  cbcm. 

0,562  o|o 

1,0000  » 

100 

> 

0,491  » 

1,0000  ^ 

200 

» 

0,437  » 

1.0000  » 

200 

9 

0,437  » 

1,0000  > 

250 

» 

0,405  » 

1,0000  » 

250 

> 

0,400  » 

1,0000  » 

300 

» 

0.375  » 

1,0000  » 

300 

> 

0,375  > 

1,0000  > 

400 

» 

0,375  » 

1,0000  » 

400 

» 

0,375  » 

1,0000  » 

500 

» 

0,375  > 

1,0000  » 

500 

» 

0,375  » 

Versuche  mit  Heu. 
Gehalt  an  N  =  1,307,. 


ngewendete 

Menge 

der  J 

Pepsinlösung, 

Unverdauter 

Substanz: 

0,2  o(, 

qHCI  enthaltend: 

N: 

2,0000  gr. 

100  cbcm. 

0,397  o(o 

2,0000  » 

100 

» 

0,380  » 

2,0000  * 

100 

V 

0,383  » 

2,0000  » 

100 

» 

0,397  > 

2,0000  » 

300 

» 

0,390  > 

2,0000  » 

300 

» 

0,397  » 

2,0000  > 

400 

» 

0,390  » 

2,0000  » 

400 

» 

0,390  » 

2,0000  » 

500 

» 

0,390  » 

2,0000  > 

500 

» 

0,390  » 

Versuche  mit  einer  andern  Sorte  Heu. 

Der  Versuch  wurde  in  gleicher  Weise  wie  der  vorher- 
gehende ausgeführt  und  sowohl  bei  Anwendung  von  100  cbcm. 
Pepsinlösung  wie  auch  bei  Steigerung  bis  zu  500  cbcm.  stets 
0,340  7o  unverdaulicher  N  gefunden. 


Substanz : 

0,2' 

o/o  HCl  enthaltend: 

2,0000  gr. 

100  cbcm. 

2,0000  » 

200      » 

2,0000  » 

250      » 

2,0000  » 

300      » 

2,0000  » 

400      » 
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Versuche  mit  Erdnusskuchen. 
Gehalt  an  N  =  7,527,. 

Angewendete    Menge  der  Pepsinlösung,    Unverdauter 

N: 
1,3390/0 

0,610  o|o. 

s  I  »■«* 

2,0000»  500      >  tSh'^^''^- 

Aus  vorstehenden  Versuchen  glaube  ich  folgenden  Schluss 
ziehen  zu  dürfen: 

Das  Optimum  der  Pepsinverdauung  wird  durch 
12stündiges  Erwärmen  einer  nach  meiner  Vor- 
schrift bereiteten,  0,2  HCl  enthaltenden  Pep- 
sinlösung mit  1  gr.  Untersuchungssubstanz  sicher 
erreicht: 

bei  einem  Gehalte  des  Unter- 
suchungsobjectes  an  6esammt-N 

bis  zu  50/0  durch  100  cbcm.  PepsinlOsung. 

5  — lOojo  »       200       »  > 

über  100(0  »       400       >  » 

Nimmt  man  mehr  als  1  gr.  zur  Untersuchung, 
so  ist  die  Menge  der  Pepsinlösung  entsprechend 
zu  vermehren.  Beispielsweise  genügen  für  2  gr.  von  einer 
Substanz  mit  77o  N  =  400  cbcm.  Pepsinlösung. 


II.  Wird  durch  Fepsinlösung  mit  0,2%  HCl  ebensoviel  N  ver- 
daut, wie  bei  Anreicherung  der  Pepsinlösung  mit  Salzsäure 

bis  zu  1%P 

Bei  den  bisherigen  Verdauungsversuchen  habe  ich  stets 
7^  Liter  Pepsinlösung  verwendet  und  die  Menge  der  Salz- 
säure allmälig  bis  zu  l°/o  HCl  angereichert*),  während  bei 
den  im  vorigen  Abschnitt  erwähnten  Versuchen  nur  0,2  7o  H  Gl 
genommen   wurde.     Wir  suchten   nun   durch  vergleichende 

ij  Cf.  diese  Zeitschrift,  Bd.  XI,  S.  209. 
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Untersuchungen  festzustellen ,  wieviel  Stickstoff  unverdaut 
bleibt  bei  Anwendung  der  schwach  sauren  und  der  stärker 
sauren  Pepsinlösung.  Zu  den  Versuchen  dienten  zunächst 
die  Untersuchungsabjecte,  von  denen  ein  Theil  bereits  zu  den 
vorigen  Untersuchungen  benutzt  war. 

Nach  Behandlung  mit  Pepsinlösung  und  Das  durch  Pepsinlösung 

Anreicherung  der  Salzsäure  bis  zu  1  o/o  H Gl      mit  0,20fo  HCl  erreichte 

bleibt  an  N  unverdaulich:  {  Optimum  war: 

Fleischmehl    .    .       0,375  o|o  0,375  o(o. 

■"»'•■  •■is:i:i  «^«"'' 

Weitere  Versuche  wurden  ausgeführt  mit  einer  anderen 
Sorte  Heu,  die  wir  mit  No.  3  bezeichnen  wollen,  und  mit 
Erdnusskuchen.  Von  der  Untersuchungssubstanz  sind  stets 
2  gr.  verwendet. 


250  cbcm.  Pepsinlösung,  Säure 
angereichert  bis  zu  l^jo  HCl: 


400  cbcm.  Pepsinlösung, 
0,2^10  HCl  enthaltend: 


)  0,301  o(o 


0,400 


1?  A       1,    u  \  0,418  I   .,^.,  l  0,451  >     » 

Erdnusskuchen.    .    .    ]  ^^^^\  ^^o  \^'^^^^^     ^ 

Die  Antwort  auf  die  gestellte  Frage  lautet  demnach: 
Durch  Pepsinlösung,  0,27,,  HCl  enthaltend, 
wird  etwas  weniger  N  verdaut,  wie  bei  Anrei- 
cherung der  Salzsäure  bis  zu  l^o  HCL  In  dem 
einen,  wie  auch  in  dem  andern  Falle  ist  die 
Menge  des  verdauten  Stickstoffs  unter  gleichen  Ver- 
suchsbedingungen stets  eine  genau  begrenzte. 

Wir  kommen  jetzt  zu  der  weitern  Frage: 

m.  Wieviel  JS  bleibt  unverdaut  bei  successiver  Behandlung 
mit  saurer  Fepsinlösung  und  alkalisoher  Pankreasflüssigkeity 
wenn  die  erstere  theils  0,2%  HCl  enthielt,  theils  der  Säure- 
gehalt der  Fepsinlösung  bis  zu  1  %  HCl  gesteigert  wurde? 

Nach  geschehener  Einwirkung  der  Pepsinlösung  auf  2  gr. 
der  zu  untersuchenden  Substanz  wurde  das  Unlösliche  ab- 
filtrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  nun  mit  100  cbcm.  Pankreasflüssigkeit  (0,25  7©  Na*  CO, 

Zeiiiohrllt  für  physiologlBche  Chemie,   ZI.  36 
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enthaltend)  übergössen.  Ueber  die  Methode  der  Untersuchung 
mit  Pankreasflüssigkeit  ist  das  Nähere  in  dieser  Zeitschriftt 
Bd.  XI,  S.  227,  angegeben. 

An  N  blieb  schliesslich  unverdaulich: 

A.  Pepsinlösung  0,2 ofo  HCl:    |  B.  Pepsinlösung  lOfo  HCl: 


Heu  III 


Schlempe  I .    . 
Schlempe  II 
Erdnusskuchen  II 
Roggenkleie .    . 
Palmkuchen .    . 


0,261  %  N 
0,261  »    » 


0,388  ( 
0,354  ) 


0,371  ofo  N 


S  i  '•''''^'  "^ 


\  0,515 
I  0,523 


0,5190|o  N 


0,2450(0  N. 

0,245  >  » 

1,0730(0  N. 

1,073»  > 

JJJJj  0,6520(0  N. 
^'^'^^  '  0,3480|o  N. 


0,324  i 

0,250  o(o  N. 
0,250  »    > 

J;J^^io,4510|oN. 

Die  Differenz  beträgt  demnach  zwischen  Versuch  A 
und  B  bei :     Heu  III 0,02  o(o  N. 

Schlempe  I 0,07  »  * 

Schlempe  II 0,01  >  » 

Erdnusskuchen 0,03  »  > 

Roggcnkleie 0,05  »  » 

Palmkuchen 0,06  »  » 

Die  Differenzen  sind  so  gering,  dass  ein  die  Resultate  der 
Verdauungsversuche  störender  principieller  Unterschied  zwi- 
schen den  Versuchsreihen  A  und  B  nicht  angenommen  werden 
kann.  Wahrscheinlich  sind  die  Differenzen  bei  leichter  ver- 
daulichen Stoffen,  insbesondere  bei  menschlichen  Nahrungs- 
mitteln, noch  geringer.         

IV.   Vergleichende  Versuche  über  die  Wirkung  des 
Pankreasfermentes  auf  Proteinstoffe  in  neutraler  und  schwach 

alkalisch  reagirender  Flüssigkeit. 

Das  normale  Secret  der  Bauchspeicheldrüse  reagirt  be- 
kanntlich alkalisch  und  ist  durch  Heidenhain  und  andere 
Forscher  der  Nachweis  geliefert,  dass  der  pankreatische  Saft 
bei  alkalischer  Reaction  energischer  auf  die  Proteinstoffe  wirkt, 
wie  bei  neutraler  Reaction. 

Bei  Untersuchungen  über  die  Einwirkung  von  Ver- 
dauungsfermenten  auf  die  in   Nahrungs-   und  Futtermitteln 
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enthaltenen  Kohlehydrate  beabsichtigte  ich  vergleichende  Ver- 
suche über  die  Wirkung  der  pankreatischen  Fermente  in 
neutralen  und  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeiten 
auszuführen  und  war  es  für  mich  von  Interesse,  das  dies- 
bezügliche Verhalten  der  Proteinstofife  nochmals  ziflfermässig 
festzustellen,  da  die  letzteren  durch  die  Fermente  der  Bauch- 
speicheldrüse gleichzeitig  angegriffen  werden.  Ich  benutzte 
zu  den  Versuchen  Roggenkleie  und  Palmkernkuchen  (ein  be- 
liebtes Futtermittel,  Pressrückstand  der  Samen  von  Elaeis 
guineensis)  und  liess  auf  je  2  gr.  dieser  Untersuchungsobjecte 
theils  eine  Mischung  von  25  cbcm.  Pankreasflüssigkeit  und 
75  cbcm.  Wasser,  theils  die  gleiche  Mischung  unter  Hinzu- 
fugung  von  0,25  gr.  Na*  CO,  6  Stunden  lang  bei  37—40 '  C. 
einwirken,  filtrirte  das  Ungelöste  ab  und  ermittelte  in  dem 
ausgewaschenen  Rückstande  den  Gehalt  an  N.  An  Stickstoff 
war  unlöslich  geblieben: 

alkaliche     .         neutrale 
Fiassigkeit: 

Roggenkleie }  0515IM  0,932 o(o. 

o  ,    u     u  1  oW  »  1,030  > 

Palmkuchen |  ^^^3^  ^  ^^^  ^ 

Weitere  Versuche  wurden  ausgeführt  mit  dem  durch 
Pepsinlösung  unlöslich  bleibenden  Antheile  der  Protein- 
stofTe.  Die  Versuchsobjecte  waren  das  im  Abschnitt  II  schon 
erwähnte  Heu  No.  III,  Erdnusskuchen  und  Schlempe  No.  1. 

Versuch  A.  Der  grösste  Theil  der  Proteinstofife  wird 
durch  400  cbcm.  Pepsinlösung,  0,2 7o  HCl  enthaltend,  ver- 
daut, der  unlöslich  gebliebene  Rückstand  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  unter  sonst  völlig  gleichen  Bedingungen  theils 
mit  neutraler  und  theils  mit  0,25  7o  Na*  CO,  enthaltender  Pan- 
kreasflüssigkeit digerirt.     An  N  bleibt  unverdaut: 

durch  neutrale  durch  alkalische 

PankreasflGssigkeit : 
(  0,394  o|o  N         0,261  o|oN. 
"^" J0,394  »    »  0,261  »    » 

Schlempe 1,6C4  »     >       Hcq 

'^  /  1,158  »    > 

Erdnusskuchen.     .     .     .     0,421  >     »  0,371  >    » 
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Versuch  B.  Der  Versuch  A  wird  in  der  Weise  ab- 
geändert,  dass  statt  400  cbcm.  nur  V«  ^^^^^  Pepsinlösong 
benutzt ,  der  Gehalt  an  Säure  jedoch  ailinablig  auf  1  ^/^  HC 
gebracht  wird.    An  N  bleiben  unv^daut: 

durch  neutrale  durch  alkalische 
PankreasflQssigkei  t : 


0,394  «/o  N 

0,245  o|o  N. 

0,377  .    » 

0,245  »    » 

1,521  »    » 

1,073  »   » 

1,537  »    » 

1,073  »    » 

0,485  »   » 

0,348  ^    » 

Schlempe 

Erdnusskuchen  .... 

Es  kann  demnach  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die 
von  mir  hergestellte  Pankreasflüssigkeit  auf  die  Proteinstoflfe 
bei  schwach  alkalischer  Reaction  besser  wirkt,  wie  bei  neu- 
traler. Dagegen  ist  es,  wie  ich  bereits  früher  nachwies*), 
gleichgültig,  ob  die  Flüssigkeit  etwas  mehr  oder  etwas  weniger 
reich  an  Na' CO,  ist. 

Bei  vergleichenden  Versuchen  über  den  Werth  der  im 
Handel  vorkommenden  trockenen  Pankreatin-Präparate  (welche 
beiläufig  bemerkt  meist  ziemlich  unwirksam  sind)  machte  ich 
die  auffallige  Beobachtung,  dass  sämmtliche  Präparate  bei 
neutraler  Reaction,  indem  dieselben  einfach  in  Wasser  gelöst 
wurden,  mehr  Protein  zu  lösen  vermochten,  wie  bei  Gegen- 
wart von  0,25  7o  Na' CO,.  Dies  abweichende  Verhalten  der 
im  Handel  vorkommenden  trockenen  Pankreatin-Präparate 
dürfte  darauf  zurückzuführen  sein,  dass  bei  der  Herstellung 
derselben  tiefgreifende  Zersetzungen  eintreten,  welche  die 
Eigenschaften  des  wirksamen  Ferments  wesentlich  ändern. 


1)  Zeitschrift  f  physiol.  Chemie,  Bd.  XI,  S.  219. 


Ueber  die  Beziehung  einiger,  in  dem  Harne  bereite  vorgebildeten, 
oder  daraus  durch  einfache  Proceduren  darstellbaren  Farbstoffe 

zu  den  Huminsubstanzen. 

Von 

Br.  Ladislaus  t.  üdrAnssky« 


(Aas  dem  physlologiach- chemischen  Lsbonktorlom  in  Btrsssbnrg  i.  E.) 
per  Bedsction  zogegsngen  am  18.  Joll  1887.) 


i. 

• 

Die  Farbe  des  Urins,  und  die  Veränderungen,  welche 
dieselbe  bei  gewissen  Krankheiten,  nach  Einfuhrung  von 
einigen  Nahrungs-  und  Arzneimitteln  in  den  Organismus, 
sowie  auch  bei  manchen  mit  dem  Harne  vorgenommenen 
chemischen  Manipulationen  erleidet,  bUdeten  bereits  seit  ge- 
raumer Zeit  den  Gegenstand  vielfältiger  Untersuchungen.  Bis 
zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  nahm  man  allgemein  an,  dass 
die  Intensität  der  Harnfärbung  von  dem  Gehalte  an  Harn- 
stoff herrühre. 

Proust*)  war  der  Erste,  der  aus  dem  Menschenharn 
einen  speciellen  Farbstoff  zu  isoliren  versuchte  und  durch 
Behandlung  des  bis  zur  Syrupdicke  eingedampften  Harnes 
mit  Schwefelsäure  einen  braunen,  übelriechenden,  harzartigen 
Körper  darstellte.  Er  glaubte  auf  diesen  Körper  auch  den 
Geruch,  sowie  den  bitteren  Geschmack  des  Urins  zurück- 
führen zu  können.  Proust  sprach  aber  zugleich  die  An- 
sicht aus,  dass  dieses  Harz  ein  durch  die  Einwirkung  der 
Säure  erzeugtes  Product  sei,  und  dass  es  aus  einem  unbe- 


1)  Annales  de  Chimie.    Alle  Folge.    XXXVL  Band. 
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kannten  Farbstoff  des  normalen  Harnes  entstehe,  welcher  für 
sich  allein  nicht  darstellbar  sei. 

Auch  Duvernoy*)  äussert  sich  dahin,  dass  die  Farben- 
veränderungen des  Harnes  von  Umsetzungen  des  vermutheten 
normalen  Harnfarbstofifes  und  namentlich  von  wechselnder 
Acidität  des  Urins  abhängig  seien,  was  auch  daraus  hervor- 
ginge, dass  der  Harn  durch  Säuren,  besonders  durch  Mineral- 
säuren dunkel  gefärbt  wird. 

Scharling*)  Hess  den  Harn  gefrieren  und  Hess  dann 
auf  dem  gefärbten  Eise  24  Stunden  hindurch  Aether  stehen; 
der  Aether  wurde  nachher  abgegossen  und  verdunstet.  Den 
Rückstand  wusch  er  zur  Entfernung  des  Harnstoffs  und 
anderer  Harnbestandtheile  fleissig  mit  Wasser,  bis  schliesslich 
nur  noch  eine  braune  ölige  Masse  zurückblieb,  die  in  Kali- 
lauge gelöst,  aus  derselben  mit  Schwefelsäure  gefallt  und 
dann  wieder  in  Aether  aufgenommen  wurde.  Die  nach  dem 
Abdestilliren  des  Aethers  gewonnene  Substanz  nannte  Schar- 
ling  Omichmyloxyd  und  hielt  sie  für  das  färbende  Agens 
des  Urins.  Doch  war  dieses  Omichmyloxyd  kein  chemisch 
reiner  Körper ;  er  enthielt  unter  Anderem  auch  noch  beträcht- 
liche Mengen  von  Hippursäure,  wie  dies  später  von  mehreren 
Autoren  nachgewiesen  worden  ist. 

Heller')  stellte  aus  dem  Harn  einen  in  Wasser  und 
Alkohol  löslichen  gelben  Körper  dar,  dem  er  den  Namen 
Uroxanthin  gab.  Er  meinte,  dass  das  Uroxanthin  der  unver- 
änderte Farbstoff  des  normalen  Menschenharnes  und  zugleich 
ein  Chromogen  sei,  aus  welchem  unter  der  Einwirkung  von 
Säuren  zwei  verschiedene  Farbstoffe  sich  bilden  können:  ein 
blauer,  den  er  Uroglaucin,  und  ein  rother,  den  er  Urrhodin 
genannt  hat.  Er  hielt  es  auch  für  möglich,  dass  man  unter 
Umständen  nur  einen  dieser  Körper  vorfinden  könne,  indem 


1)  Ghemisch-medicinische  Untersuchungen  über  den  menschlichen 
Urin.    Von  Dr.  Duvernoy.    Stuttgart  1835. 

«)  Ann.  d.  Chem.,  Bd.  XUI. 

5)  Joh.  Flor.  Heller,  Vom  Urophaein.  Hell  er 's  Archiv.  Neue 
Folge.    Bd.  I,  S.  3.   1852. 
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das  Urrbodin  sich  auch  in  Uroglaucin  umzuwandeln  vermöge. 
Ausserdem  beschrieb  Heller  noch  einen  Harnfarbstoflf,  das 
Urophaein,  für  dessen  Erkennung  im  Urin  er  die  tropfen- 
weise Einführung  des  Harnes  in  Schwefelsäure  empfahl.  Die 
Intensität  der  sich  hierbei  einstellenden  Schwarzfarbung  soll 
von  der  Menge  des  im  Menschenharne  enthaltenen  üro- 
phaeins  abhängig  sein.  Heller  glaubte,  dass  diese  Reaction 
auch  für  pathologische  Zwecke  anwendbar  sei. 

Schunck*)  behandelte  den  Harn  mit  Bleiacetat,  zer- 
legte den  Niederschlag  mit  Schwefelsäure  und  stellte  auf  diese 
Weise  einen  gelben  Körper  dar,  den  er  mit  dem  pflanzlichen 
Indican  für  identisch  erklärte.  Er  meinte  auch,  dass  das 
Hei  1er 'sehe  Uroxanthin  ebenfalls  ein  ähnlicher  Körper  wäre, 
und  hielt  alle  Zersetzungsproducte,  die  er  aus  diesem  gelben 
Körper  durch  Oxydation  oder  durch  Behandlung  mit  Säuren 
gewann,  für  Indicanabkömmlinge,  für  Indigosubstanzen. 

Hoppe-Seyler*)  und  Jaffe')  haben  dann  bewiesen, 
dass  das  Heller'sche  Uroglaucin  und  die  blaue  Substanz, 
welche  Schunck  durch  Oxydation  des  angeblich  mit  dem 
pflanzlichen  Indican  identischen  gelben  Farbstoffes  erhielt, 
thatsächlich  mit  dem  vegetabilischen  Indigoblau  übereinstim- 
mende Eigenschaften  besitzen. 

Seh  er  er  stellte  aus  dem  Harn  durch  Behandlung  mit 
Salzsäure  und  Extraction  mit  Alkohol  einen  braunschwarzen 
Körper  dar,  den  er  für  die  färbende  Substanz  des  normalen 
Harnes  erklärte. 

Harley*)  hat  den  Harn  mit  Alkohol  versetzt,  den 
Alkoholextract  mit  Kalkmilch  behandelt,  zum  Kalknieder- 
schlage dann  Salzsäure  zugesetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt. 
Die  weinrothe  ätherische  Lösung  wurde  mit  viel  Wasser  ge- 
waschen und  nachher  verdunstet,   wobei   eine   dunkelrothe 


1)  Philos.  Magaz.  (4),  Vol.  XIV,  S.  288. 
«)  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  XXVII. 

3)  Pflüger's  Archiv  f  d.  ges.  Physiologie,  Bd.  III.  S.  448. 

4)  Dr.  G.  Harley,  lieber  Urohämatin  und  seine  Verbindungen 
mit  animalischem  Harze.  Verhdlgen.  der  phys.-med.  Gesellschaft  Würz- 
burg. Ref.   Schmidt' s  Jahrb.,  Bd.  LXXXV. 
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Substanz  zurückblieb,  die  beim  Verbrennen  eine  beinahe  nur 
aus  Eisen  bestehende  Asche  lieferte.  Hariey  meinte  des- 
halb, dass  dieser  rothe  Farbstoff  aus  dem  Hämoglobin  ab- 
stamme, und  nannte  denselben  Urohämatin. 

Lawson*)  veröffentlichte  bald  nachher  seine  Unter- 
suchungen über  den  Harn  der  Tropenbewohner,  aus  deren 
Ergebnissen  er  den  Schluss  zog,  dass  das  von  Hariey  be- 
schriebene Urohämatin  im  Harne  der  Tropenbewohner  in 
grösserer  Menge  zu  finden  sei,  als  in  dem  Harne  der  Be- 
wohner von  kälteren  Regionen. 

Thudichum*)  meint,  dass  im  normalen  Urin  ein  Uro- 
chrom  enthalten  sei,  durch  dessen  Oxydation  an  der  Luft 
ein  rother  Farbstoff,  das  Uroerythrin,  entstehe.  Bei  Ein- 
wirkung von  Säuren  oder  bei  höheren  Temperaturen  gibt 
sowohl  das  Urochrom,  wie  auch  das  Uroerythrin,  ausser 
einigen  flüchtigen,  drei  unlösliche  Zersetzungsproducte ,  das 
Uropittin,  Uromelanin  und  die  Omicholsäure.  Thudichum 
hat  den  Harn  am  Wasserbade  concentrirt,  dann  nach  dem 
Erkalten  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  und  mit  Aether  ge- 
schüttelt.  Nach  Verdunsten  des  Aethers  wurde  der  Rückstand 
in  Wasser  aufgenommen  und  die  wässrige  Lösung  mit  Blei- 
acetat  behandelt.  Beim  Zerlegen  des  Bleiniederschlages  mit 
Schwefelwasserstoff  ging  das  Urochrom  in  Lösung.  Thu- 
dichum meinte  auch,  man  könne  das  unveränderte  Uro- 
chrom aus  dem  Harn  direct  gewinnen  durch  Behandlung  mit 
Bleiacetat. 

Wird  die  Lösung  des  Urochroms  mit  Säuren  gekocht, 
so  bekommt  sie  eine  braunrothe  Färbung;  es  scheiden  sich 
nachher  daraus  dunkle,  harzige  Tropfen  ab.  Aus  diesem 
Harze  kann  man  durch  Waschen  mit  Wasser  ein  unlösliches 
schwarzes  Pulver,  das  Uromelanin,  gewinnen. 


^)  Lawson,  Bob.,  Some  observations  on  the  Urinary  and  Alvine 
Excretions,  as  they  appear  within  theTropics.  Brit.  Rew.,  XXVIII,  1861, 
Oct.,  S.  483. 

3)  Urochrome,  the  colouring  matter  of  Uriue.  The  Hasting's 
Prize  Essay.    By  J.  L.W.  Thudichum,  Brit.  Med.  Journal,  5. Nov.  1864. 
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Die  Omicholsäure  konnte  nicht  analysirt  werden.  Dem 
üropittin  schreibt  Thudichum  die  Formel:  C,gH,,,N,0,  zu 
und  meint,  es  sei  Hippursäure,  in  welcher  ein  Atom  Wasser- 
stoff durch  ein  Amid  substituirt  sei.  Das  Uromelanin  ergab 
bei  der  Analyse  57,02  X  Kohlenstoff,  5,597^  Wasserstoff  und 
12,67o  Stickstoff,  wonach  die  Formel:  C^jH^NO^  sich  con- 
stituiren  Hess. 

Rabuteau*)  hat  den  Harn  mit  Salzsäure  behandelt 
und  dann  mit  Amylalkohol  einen  Farbstoff  isolirt,  den  er 
Uroerythrin  nannte  und  dessen  Entstehung  er  durch  eine 
Decomposition  des  supponirten  normalen  Harnfarbstoffes,  des 
ürochroms,  erklärte.  Das  Uroerythrin  wird  durch  Zinn  und 
Salzsäure  entfärbt;  Alkalien  reduciren  es  auch;  und  so  liesse 
sich  —  meint  Rabuteau  —  das  Uroerythrin  in  das  Uro- 
chrom  zurückführen. 

Dagrfeve*)  beschrieb  die  Farbenveränderungen,  die  sich 
einstellen,  wenn  man  zu  dem  Harne  im  Reagensglas  Salpeter- 
säure zufliessen  lässt,  und  wollte  aus  der  Verschiedenheit  und 
Intensität  der  Farbenringe  für  die  Pathologie  wichtige  Schlüsse 
gezogen  wissen. 

Kunkel ')  hat  aus  mit  Salzsäure  behandeltem  Harn 
den  an  den  ausgeschiedenen  Harnsäurekrystallen  haftenden 
Farbstoff  isolirt  und  fand  ihn  eisenhaltig. 

Nencki  und  Sieb  er*)  stellten  durch  Behandlung  des 
Harnes  mit  Salzsäure  und  Extraction  mit  Amylalkohol  das 
Urorosein  dar. 

M  a  s  s  o  n  *)  isolirte  in  angesäuertem  Harn  aus  den  Nieder- 
schlägen verschiedene  färbende  Substanzen. 

Prat')  untersuchte  die  Verfärbungen  des  Harnes  nach 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  der  Kälte. 


1)  Gazette  m^dicale  de  Paris,  1875,  S.  837. 

5)  Ibidem,  S.  494. 

Sj  Kunkel:  Ueber  das  Vorkommen  von  Eisen  im  Harne  und  in 
melanotischen  Tumoren.  Sitzungsberichte  der  phys.*med.  Gesellschaft  in 
Wflrzbnrg,  1881. 

*)  Jonmal  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  XXVI,  S.  333. 

6)  Revue  internationale.  1879,  S.  86. 

«)  Gazette  m^dicale  de  Paris,  1878,  S.  49. 
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Jaffö')  erkannte  zuerst,  dass  man  ausser  den  erwähnten 
Farbstoffen  häufig  aus  normalem  Harn  einen  gelben  Körper 
mit  besonderen  spectroscopischen  Eigenschaften  darstellen 
kann,  nämlich  das  Urobilin. 

Maly*)  hat  dann  durch  Einwirkung  von  Natriumamal- 
gam auf  Biliverdin  oder  Bilirubin  einen  Farbstoff  dargestellt, 
welcher  von  ihm  Hydrobilirubin  genannt  wurde.  Er  fand 
auch,  dass  das  Hydrobilirubin  in  seinen  spectroscopischen 
wie  chemischen  Eigenschaften  mit  dem  Jaffe'schen  Urobilin 
identisch  ist. 

Mac-Munn')  meint,  dass  der  normale  Urin  einen  Körper 
enthält,  der  mit  dem  Choletelin  viele  gemeinsame  Eigen- 
schaften hat,  sowie  auch  mit  derjenigen  Substanz,  die  man 
aus  Hämatin  unter  dem  Einflüsse  von  Wasserstoffhyperoxyd 
erhalten  kann.  Ausserdem  soll  im  normalen  Harne  das 
Chromogen  des  febrilen  Urobilins  enthalten  sein,  welches  man 
durch  Reduction  des  Choletelins  darstellen  kann.  Er  spricht 
ferner  die  Ansicht  aus,  dass  die  meisten  Harnpigmente  auf 
die  Gallenfarbstoffe  zurückzuführen  seien,  und  dass  die  Ab- 
leitung derselben  vom  Hämatin  möglich  sei. 

In  den  letzten  Jahren  wurden  aus  dem  Laboratorium 
von  Prof.  Plösz*)  in  Budapest  mehrere  Arbeiten  über  Ham- 
farbstoffe  publicirt.  Diese  Untersuchungen,  bei  denen  ich 
auch  betheiligt  war,  haben  ergeben,  dass,  wenn  man  den 
normalen  Harn  10—20  Minuten  lang  mit  5 — 107©  Salzsäure 
erhitzt,  dann  den  dunkelroth  bis  dunkelbraun  gefärbten  Urin 


1)  Arch.  f.  path.  Anal.,  Bd.  XLVII,  S.  405. 

2)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  CLXUl,  S.  77. 

3)  Mac-Munn,  Researches  into  the  colouring  Matters  of  Human 
Urine ,  with  an  Account  of  the  Separation  of  ürobiline.  Proceedings  of 
of  the  royal  society  of  London,  Bd.  XXXI,  S.  2(>  und  206. 

^)  Plösz:  Ueber  einen  neuen  krystallinischen  Hambestandtheil. 
Zeitschr.  f.  phys.  Chem«,  Bd.  VI,  S.  504.  Derselbe:  Ueber  eiaige 
Chromogene  des  Harns  und  deren  Derivate.  Ibidem,  Bd.  VIII,  S.  85.  — 
Udränszky:  Uj,  jegeczes  festanyag  a  hügy  üled^köben.  Orvosi  Hetilap, 
1882.  Derselbe:  Vizsgälatok  a  vizelet  nehäny  rendes  ^s  rendellenes 
festöanyaga  felöl.    Ibidem. 
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mit  Chloroform  oder  Aether  schüttelt,  ein  mehr  oder  weniger 
violettrothes  Extract  gewonnen  wird,  welches  aus  Indigoblau 
und  einem  anderen  beigemengten  rothen  Farbstoff  besteht. 
Von  diesem  Letzteren  wurde  es  dann  wahrscheinlich  gemacht, 
dass  er  mit  dem  Indirubin  identisch  ist  und  neben  dem 
Indigoblau  aus  dem  gemeinsamen  Generator  derselben  ent- 
steht. Der  nach  Abtrennung  dieser  Indigosubstanzen  noch 
immer  braungefarbte  Harn  wurde  nun  mit  mehreren  Portionen 
Amylalkohol  tüchtig  ausgeschüttelt,  dann  im  Scheidetrichter 
der  Amylalkoholauszug  abgetrennt.  Beim  Destilliren  desselben 
aus  einer  Retorte  im  Oelbade  blieb  eine  beträchtliche  Menge 
schwarzbraunen  Rückstandes  übrig,  welcher,  mit  warmem 
Wasser  gewaschen,  ausser  löslichen  Salzen  auch  einen  gelben 
Farbstoff  an  dasselbe  abgab.  Die  goldgelbe  Lösung  dieses 
Farbstoffes  zeigte  ähnliche  spectroscopische  Eigenschaften,  wie 
man  es  bei  einer  Hydrobilirubinlösung  finden  kann.  Der  auf 
diese  Weise  möglichst  gereinigte  Rückstand  des  Amylalkohol- 
auszuges bildete  spröde  schwarzbraune  Blättchen,  die  in  Sal- 
petersäure und  Natronlauge  löslich  waren,  sonst  aber  den 
meisten  Lösungsmitteln  widerstanden.  Dieser  dunkle  Körper 
wurde  vorläufig  üromelanin  genannt  und  die  Quantität  des- 
selben im  mit  Salzsäure  gekochten  normalen  Harne  ermittelt. 

In  neuester  Zeit  hat  Cflacosa*)  Untersuchungen  ver- 
öffentlicht, bei  denen  er  in  folgender  Weise  verfuhr :  Er  fällte 
den  Harn  mit  neutralem  Bleiacetat,  zerlegte  den  Bleinieder- 
schlag mit  Schwefelwasserstoff  und  versetzte  das  Filtrat  nach 
Verjagung  des  Schwefelwasserstoffs  in  der  Kälte  mit  Salz- 
säure und  dem  gleichen  Volumen  Amylalkohol.  Nach  ein- 
stündigem Schütteln  wurde  derselbe  abgetrennt,  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  abdestillirt.  Der  mit  lauwarmem  Wasser 
und  verdünntem  Ammoniak  gewaschene  und  getrocknete 
Rückstand  wurde  mit  absolutem  Aether  aufgenommen;  beim 
Verdunsten  des  Aethers  hinterblieb  ein  brauner  Farbstoff,  der 
beim  Verbrennen  0,45^0  beinahe  nur  aus  Eisen  bestehende 


^)  Ann.  di  chim.  e  di  farmacol.  Ser.  IV.  Vol.  3,  S.  20L    Im  Referate 
in  den  Berichten  der  d.  ehem.  Gesellsch.    XX.  [Jahrgang,  No.  10,  S.  393. 
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Asche  lieferte.  Giacosa  meint,  dass  dieser  Farbstoff  ein 
bei  der  Abspaltung  des  Bilirubin  aus  Blutfarbstoff  in  der 
Leber  sich  bildendes  Nebenproduct  sei. 

Wenn  nun  die  verschiedenen,  oft  mit  einander  in  Wider- 
spruch stehenden  Angaben  der  citirten  Literatur  zusammen- 
gefasst  werden,  so  geht  daraus  Folgendes  hervor: 

1.  Aus  normalem  Harne  können  bei  der  Ein- 
wirkung von  oxydirenden  Agentien  Indigoblau 
und  nebenbei  noch  andere  Indigokörper,  vorzugs- 
weise Indirubin,  gewonnen  werden.  Dieselben  ent- 
stehen durch  Spaltung  von  im  secernirten  Harne  enthaltenen 
Indoxylverbindungen,  und  zwar  der  Verbindungen  des  Indoxyls 
mit  Aetherschwefelsäuren  und  wahrscheinlich  auch  mit  Gly- 
curonsäure. 

Baumann  und  Brieger*)  gelang  es,  aus  Hundeham 
bei  Indolfütterung  das  indoxylschwefelsaure  Kalium  und  durch 
dessen  Zerlegung  mit  Salzsäure  das  Indoxyl  zu  gewinnen. 

Baeyer*)  stellte  dann  das  Indoxyl  aus  Indoxylsäure  dar. 
Aus  dem  Indoxyl  entsteht  sehr  leicht  Indigoblau,  ebenso  auch 
Indirubin.  Durch  Fermentation  bildet  sich  im  Harn  von 
Thieren,  denen  grössere  Mengen  von  Indol  eingegeben  sind, 
mehr  Indigo,  als  die  Zersetzung  der  indoxylschwefelsauren 
Verbindungen  allein  liefern  könnte. 

Schmiedeberg')  hat  zuerst  die  Vermuthung  ange- 
sprochen, dass  bei  Indolfütterung  das  Indoxyl  im  Harne  ausser 
in  der  Indoiylschwefelsäure  auch  in  Form  der  noch  nicht 
bekannten  Indoxylglycuronsäure  erscheine. 

6.  Hoppe-Seyler')  fand  dann  bei  Kaninchen  nach 
Eingabe  von  Orthonitrophenylpropiolsäure  im  Harne  eine  links- 
drehende und  zugleich  reducirende  Substanz,  bei  deren  Zer- 
setzung an  der  Luft  sich  reichliche  Mengen  von  Indigo  bil- 
deten.   Man  kann  demnach  annehmen,  dass  das  aus  normalem 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  in,  S.  254. 
S)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch ,  Bd.  XIV,  S.  1744. 
9)  Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.,  Bd.  XIV,  S.  307. 
4)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  VII,  S.  178  und  403. 
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Harne  gewonnene  Indigoblau  nur  zum  Theil  von  der  Spaltung 
der  indoxylschwefelsauren  Verbindungen  herrührt,  zum  anderen 
Theil  aber  durch  die  Zersetzung  der  vermutheten  Indoxyl- 
glycuronsäure  entsteht. 

2.  In  den  meisten  normalen  Harnen  ist  Uro- 
bilin,  oder  was  das  Gleiche  bedeutet,  Hydrobili- 
rubin  nachzuweisen. 

3.  Es  muss  bisher  noch  als  unentschieden 
betrachtet  werden,  ob  die  nach  Abtrennung  der 
in  1.  und  2.  erwähnten  Farbstoffe  aus  dem  mit 
Säuren  gekochten  oder  auf  andere  Weise  oxydirten 
Harne  noch  zurückbleibende  Dunkelfärbung  einem 
speciellen  Farbstoffe  zuzuschreiben  ist,  der  viel- 
leicht durch  Spaltung  eines  im  normalen  Harne 
bereits  enthaltenen  Farbstoffgenerators,  etwa 
eines  Chromogens,  entsteht,  oder  ob  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  oder  anderen  oxydirenden 
Ägentien  auf  den  normalen  Harn  verschiedene 
sonst  ungefärbte  Bestandtheile  desselben  sich  in 
der  Weise  zersetzen,  dass  eine  mehr  oder  weniger 
intensive  Färbung  bedingt  wird. 

Die  Frage  ist  noch  ungelöst,  ob  der  normale  Harn  ausser 
dem  etwa  vorhandenen  Hydrobilirubin  tmd  der  Indigo  lief^ri>- 
den  Substanzen,  einen  oder  vielleicht  auch  mehrere  Farbstoffe» 
chemisch  definiil)are  Körper,  enthält,  durch  deren  Zersetzungen 
unter  der  Einwirkung  von  oxydirenden  Ägentien  gefärbte 
Substanzen  entstehen,  welche  die  Farbenveränderungen  des 
Harns  erklären  könnten.  Die  Resultate  der  bisher  in  dieser 
Richtung  ausgeführten  Untersuchungen  sind  keineswegs  solche, 
dass  sie  sich  auf  chemisch  genau  prädsirte  Körper  stützen 
Hessen. 

Indem  ich  mich  anschickte,  die  gefärbten  und  färbenden 
Substanzen  zu  untersuchen,  welche  im  mit  Säuren  gekochten 
Harne  entstehen,  wollte  ich  zuerst  mich  davon  überzeugen, 
ob  der  Amylalkohol  zur  Abtrennung  dieser  Stoffe  wirklich  in 
verlässlicher  Weise  angewendet  werden  kann. 
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Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  ein  Liter  normaler  Menschen- 
harn mit  57o  Salzsäure  eine  Viertelstuade  lang  erhitzt,  und 
nachher  mit  Amylalkohol*)  so  lange  geschüttelt,  als  derselbe 
eine  deutliche  Färbung  noch  erkennen  Hess.  Von  dem  im 
Scheidetrichter  abgetrennten  Amylalkoholauszuge  wurde  dann 
aus  der  Retorte  im  Oelbade  der  Amylalkohol  verjagt;  es 
blieb  eine  braunschwarze,  amorphe  Masse  zuräck,  welche  mit 
kaltem  und  warmem  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  ge- 
waschen und  dann  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  getrock- 
net wurde.     Sie  wog  0,6830  gr. 

Zur  Parallele  versetzte  ich  ein  Liter  destillirtes  Wasser 
mit  57o  Salzsäure  und  schüttelte  mit  Amylalkohol  mehrmals 
tüchtig  aus.  Nach  dem  Abtrennen  und  Abdestilliren  des- 
selben blieb  ebenfalls  eine  braunschwarze,  amorphe  Substanz 
zurück,  welche  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  gewaschen, 
und  dann  über  Schwefelsäure  getrocknet,  0,5174  gr.  wog. 

Ich  will  hier  gleich  erwähnen,  dass  der  braune  Rück- 
stand des  Amylalkohols  sowohl  an  das  warme  Wasser,  als 
auch  an  den  Aether  einen  citronengelb  gefärbten  Körper  ab- 
gab, dessen  concentrirte  wässerige  Lösung,  im  Sonnenspectrum 
zwischen  E  und  F,  und  noch  etwas  darüber  hinaus  gegen  G, 
eine  diffuse  Absorption  zeigte,  welche  bei  Verdünnung  der 
Lösung  einem  schmäleren,  doch  immerhin  nicht  ganz  scharf 
präcisirten  Absorptionsstreifen  Platz  gab.  Die  Lösung  zeigte 
ausserdem  bei  auffallendem  Lichte  eine  schwach  ausgeprägte 
grünliche  Fluorescenz. 

Ich  habe  nun  eine  Portion  Amylalkohol  mit  57o  Salz- 
säure angesäuert  und  einige  Tage  hindurch  dem  zerstreuten 
Sonnenlichte  ausgesetzt.  Es  stellte  sich  schon  nach  einigen 
Stunden  eine  deutliche  Gelbfärbung  ein,  welche  immer  mehr 
an  Intensität  zunahm  und  schliesslich  im  Verlaufe  von  vier 
Tagen  in  Braun  überging.  Dünne  Schichten  zeigten  dann 
im  Spectrum  einen  recht  gut  ausgeprägten  Absorptionsstreifen, 
welcher  dem  des  Hydrobilirubins  sehr  nahe  liegt. 


1)   Der  hiezu  benützte  Amylalkohol  wurde  von  der  Firma  Kahl- 
baum  in  Berlin  bezogen. 
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Der  Amylalkohol  wird  also  von  der  Salzsäure  nicht  nur 
beim  Erhitzen  angegriffen,  sondern  die  Zersetzung  wird  all- 
malig  auch  schon  in  der  Kälte  eingeleitet.  Der  schwarz- 
braune amorphe  Rückstand,  welchen  man  beim  Äbdestilliren 
des  angesäuerten  Amylalkohols  erhalten  kann,  ist,  was  die 
physikalischen  Eigenschaften,  ganz  besonders  aber  die  Lös- 
lichkeitsverhältnisse  betrifft,  so  ähnlich  den  gefärbten  Zer- 
setzungsproducten ,  die  sich  aus  dem  mit  Säuren  gekochteii 
Harne  auch  ohne  Anwendung  von  Amylalkohol  gewinnen 
lassen,  wie  es  weiter  unten  geschildert  werden  soll,  dass 
eine  Trennung,  respective  Erkennung  derselben  ohne  beson- 
deres Verfahren,  Reactionen  und  Elementaranalyse  kaum 
möglich  erscheint. 

Es  lag  ausser  meinem  Plane  und  Vorhaben,  diese  Zer- 
setzungsproducte,  welche  beim  Verharzen  des  Amylalkohols 
entstehen,  auch  noch  weiter  untersuchen  und  prüfen  zu 
wollen;  ich  will  nur  noch  erwähnen,  dass  die  optischen  Eigen- 
schaften sowohl  des  Amylalkohols  vor  der  Ansäuerung,  als 
auch  seines  Destillats,  wenigstens  was  das  Verhalten  gegen 
polarisirtes  Licht  betrifft,  keinen  wesentlichen  Unterschied 
erkennen  Hessen.  Der  Amylalkohol,  sowie  das  Destillat, 
welches  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Ueberdestil- 
liren  aus  der  Retorte  im  Oelbade  gewonnen  wurde,  zeigten 
dieselbe  Winkeldrehung  der  Polarisationsebene.  Es  scheint  also, 
dass,  wenn  der  gewöhnliche  Gährungsamylalkohol ,  welcher 
doch  als  ein  Gemisch  von  Isobutylcarbinol,  secundärem  Butyl- 
carbinol  und  wahrscheinlich  auch  noch  von  normalem  Amyl- 
alkohol anzusehen  ist,  eine  Zersetzung  durch  Salzsäure  und 
durch  Erhitzen  erfährt,  die  einzelnen  Bestandtheile  desselben 
in  gleichmässiger  Weise  sich  bei  dieser  Zersetzung  betheiligen, 
und  dass  so  keine  Veränderung  in  ihrem  relativen  Mengen- 
verhältniss  eintritt.  Besonders  dürfte  hierbei  der  relative 
Gehalt  an  activem  Amylalkohol  keine  wesentliche  Abnahme 
erfahren. 

Ich  wollte  nun  noch  versuchen,  ob  sich  vielleicht  Me- 
thoden finden  Hessen,  durch  welche  man  dieses  Verharzen 
des  Amylalkohols   doch   verhüten  und  so  denselben  für  die 
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Abtrennung  der*  geförbten  Zersetzungsproducte  aus  d&at  mit 
Säuren  gekochten  Harne  verwendbai*  machen  könnte,  da  er 
für  diesen  Zweck  sonst  vortheilhaft  zu  sein  scheint.  Ich 
wusch  deshalb  den  in  der  oben  geschilderten  Weise,  aber 
recht  schnell  bereiteten  Amylalkoholauszug  mit  grossen  Por- 
tionen destillirten  Wassers,  um  die  darin  absorbirte  Säure 
möglichst  zu  entfernen,  doch  musste  ich  mich  davon  über- 
zeugen, dass  der  Amylalkohol  die  einmal  aufgenommene  Salz- 
säure nur  sehr  schwer  und  unvollständig  an  das  Wasser 
wieder  abgibt.  Mit  Salzsäure  gemischter  Amylalkohol  zeigte 
selbst  nach  sehr  lange  fortgesetztem  Waschen  mit  Wasser 
noch  eine  deutlich  saure  Reaction  und  lieferte  nach  dem 
Abdestilliren  dieselben  Zersetzungsproducte,  dieselben  harzigen 
Substanzen,  wie  sie  bereits  angeführt  wurden,  wenn  auch  in 
geringerer  Menge,  als  wenn  man  den  Amylalkohol  ohne  vor- 
hergehendes Waschen  mit  Wasser  zur  weiteren  Bearbeitung 
benützt. 

Da  dieses  Verfahren  auch  noch  keine  vollständige  Sicher-i 
heit  gewährte,  so  versuchte  ich  die  Säure  aus  dem  Amyl- 
alkoholauszuge auf  eine  andere  Weise  zu  entfernen.  Ich 
stumpfte  dieselbe  mit  Kreide  ab  und  bekam  so  einen  Amyl- 
alkoholextract,  welcher  das  blaue  Lakmuspapier  absolut  nicht 
veränderte  und  zur  weiteren  Ausführung  der  Untersuchungen 
ganz  geeignet  erschien.  Indessen  tauchte  der  Zweifel  auf, 
ob  die  in  demselben  suspendirten  oder  gelösten,  aus  dem 
Harne  abgetrennten  gefarbt^i  Substanzen  das  Erhitzen  bis 
auf  132®  C.  —  eine  Temperatur,  welche  zum  Abdestilliren 
des  Amylalkohols  nothwendig  ist  — ,  ohne  eine  Zersetzung 
einzugehen,  aushalten  könnten.  Es  wurde  deshalb  der  vor- 
her mit  Kreide  neutralisirte  Amylalkoholauszug  nicht  aus  der 
Retorte  im  Oelbade  abdestillirt,  sondern  mit  destillirtem  Wasser 
gemischt,  in  einen  mit  dem  Kühler  in  Verbindung  gesetzten, 
geräumigen  Kolben  gebracht.  So  wurde  dann  der  Aniyl- 
alkohol  vermittelst  Durchleitung  von  Wasserdämpfen  verjagt. 
Nachdem  der  Amylalkohol  vollständig  übergegangen  war,  fiel 
eine  in  demselben  gelöst  gewesene  braunschwarze  Substanz 
in  harzigen  Tröpfchen  aus,  welche  in  Wasser  so  gut  wie  gar 
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nicht  löslich  war.  Auf  diese  Weise  gewann  ich  aus  einem 
Liter  mit  Säuren  gekochten  normalen  Menschenharn  0,0973  gr. 
lufttrockene  Substanz.  Ob  dieser  Körper  wirklich  nur  aus 
dem  Harn  aufgenommen  wurde,  oder  ob  er  nicht  vielleicht 
ein  Gemenge  von  harzigen  Zersetzungsproducten  des  Amyl- 
alkohols und  gefärbten  Harndecomposil  ionsprodueten  war, 
das  Hess  sich  wegen  der  oben  bereits  angedeuteten  Schwierig- 
keit der  Trennung  und  der  geringen  Quantität  nicht  fest- 
stellen, doch  muss  ich  es  für  wahrscheinlich  halten,  dass  man 
bei  der  Anwendung  von  diesen  Vorsichtsmassregeln  die  störende 
Zersetzung  des  Amylalkohols  vermeiden  kann. 

Die  eben  angeführten  Versuche  zeigen  deutlich,  zu  wie 
ganz  verschiedenen  Resultaten  man  gelangen  kann,  wenn  der 
Amylalkohol  ohne  Weiteres  zur  Isolirung  gefärbter  Substanzen 
aus  sauren  Lösungen  angewendet  wird,  oder  wenn  man  den- 
selben nur  unter  Berücksichtigung  gewisser  Vorsichtsmass- 
regeln dazu  benützt. 

Dieser  schlechten  Eigenschaften  des  Amylalkohols  wegen 
musste  ich  also  darauf  verzichten,  von  demselben  bei  meinen 
weiteren  Arbeiten  Gebrauch  zu  machen ;  wollte  ich  alle  noth- 
wendigen  Vorsichtsmassregeln  beachten,  so  hätte  das  bei 
Bearbeitung  von  grösseren  Mengen  Urins,  wie  sie  zur  Er- 
reichung meiner  Zwecke  erforderlich  schienen,  zu  einer  äusserst 
langwierigen  Procedur  geführt,  abgesehen  von  manchen  an- 
deren Unannehmlichkeiten,  die  das  Arbeiten  von  Amylalkohol 
mit  sich  bringt. 

Ich  war  deshalb  gezwungen,  mich  nach  anderen  Methoden 
umzusehen,  mittelst  welcher  die  gefärbten  Zersetzungsproducte 
aus  dem  mit  Säuren  gekochten  Harne  vollständig  abgetrennt 
werden  können.  Es  zeigte  sich  schon  bei  den  Vorversuchen, 
dass  in  einem  und  demselben  Harne  durch  stärkere  Säuerung 
und  längeres  Erhitzen  eine  viel  dunklere  Färbung  hervor- 
gerufen werden  kann,  als  wenn  man  nur  wenig  Säure  zu- 
setzt und  kürzere  Zeit  erhitzt. 

Es  lag  der  Gedanke  nahe,  dass  in  allen  bisher  über 
diesen  Gegenstand  ausgeführten  Arbeiten  sowohl  die  Ein- 
wirkung der  Säure,  als  auch  der  Temperatur  nicht  genügend 
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waren.  Diese  Ansicht  wurde  auch  dadurch  bestätigt,  dass 
eine  Portion  Harn,  welche  mit  Salzsäure  gekocht,  dann  mit 
Amylalkohol  ausgeschüttelt  und  auf  diese  Weise  möglichst 
entfärbt  worden  war,  bei  nochmaligem  Erhitzen  wieder  eine 
beträchtliche  Verdunkelung  zeigte. 

Nach  verschiedenen  Hin-  und  Herversuchen  in  dieser 
Richtung  erwies  sich  schliesslich  folgendes  Verfahren  als  am 
schnellsten  und  besten  zum  Ziele  führend: 

Der  normale  Menschenharn,  in  welchem  weder  Eiweiss, 
noch  Zucker  nachzuweisen  waren,  w^urde  bei  60®  C.  bis  auf 
7j  eingedampft,  dann  zur  möglichst  vollständigen  Entfernung 
der  Harnsäure  mit  10  Vol.-7o  Salzsäure  versetzt  und  48  Stun- 
den lang  an  einem  kühlen  Orte  stehen  gelassen.     Es  wurde 
nachher  die  Flüssigkeit  von  den  ausgeschiedenen  Harnsäure- 
krystallen  abfiltrirt,  in  einen  geräumigen  mit  Rückflusskühler 
versehenen  Kolben   gebracht  und  dann  über  freier  Flamme 
mindestens  18  Stunden  lang  gekocht.     Eine  Veränderung  der 
Farbe  trat  schon  ein ,   als  die  Salzsäure  zu  dem  eingeengten 
Harne  zugegossen   wurde,    und   nach  48  Stunden   war   die 
Flüssigkeit  meistens  mahagonibraun;   es  liessen   sich  aber  in 
derselben    keine    Ausscheidungen    erkennen;    es    war    keine 
Trübung   vorhanden,   abgesehen   von   den   geringen  Mengen 
von  gefärbter  feinpulveriger  Substanz,  welche  die  Harnsäure 
mitgerissen  hatte.     Diese  Eigenschaft  der  Harnsäure  bedingt 
allerdings    eine   kleine    Differenz    bei   der    quantitativen    Be- 
stimmung, doch   ist  diese  Fehlerquelle  eine  so  geringe,   dass 
sie  füglich  ausser  Acht  gelassen  werden  kann.     Selbst  dann, 
wenn  iph   zehn  Liter  Harn  oder  noch  mehr  zur  Bearbeitung 
genommen  hatte,   war  ich   doch  nicht  im  Stande,   aus  dem 
sonst  recht  voluminösen  Harnsäureniederschlage  die  gefärbten 
Zersetzungsproducte  des  Harnes  in  reinem  Zustande  in  einer 
so  grossen  Menge  zu  gewinnen,   dass  dieselben  zu  weiteren 
Reactionen  genügt  hätten. 

Schon  bevor  der  von  der  Harnsäure  möglichst  befreite, 
dunkelgefarbte,  jedoch  klare  Harn  in's  Kochen  gerieth,  war 
in  demselben  eine  recht  beträchtliche  Ausscheidung  von  einem 
sehr  feinpulverigen  Niederschlage  bemerkbar,  der  dann  beim 
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Sieden  so  bedeutend  wurde,  dass  die  ganze  Masse  ein  trübes 
Aussehen  bekam  und  die  Schaumblasen  mit  einem  feinen, 
schwarzen  Pulver  bestreut  erschienen.  Es  trat  dabei  meistens 
ein  so  heftiges  Stossen  in  der  Flüssigkeit  ein,  dass  eine  Platin- 
drahtspirale in  dieselbe  eingebracht  werden  musste. 

Bei  den  verschiedenen  Versuchen,  die  ich  in  dieser 
Richtung  unternommen  habe,  zeigte  sich,  dass  der  grösste 
Theil  der  Ausscheidung  bereits  nach  der  zweiten  Stunde  des 
Kochens  zu  Stande  gekommen  war;  doch  ist  zur  vollkom- 
menen Beendigung  der  Einwirkung  der  Säure  auf  den  Harn 
das  Fortsetzen  des  Kochens  über  diese  Frist  hinaus  erforder- 
lich. Zwei  Portionen  wurden  probeweise  etwas  über  44, 
respective  56  Stunden  im  Sieden  erhalten,  es  erwies  sich 
aber  später,  dass  es  nicht  nothwendig  ist,  den  Harn  mit  der 
Salzsäure  so  lange  zu  erhitzen.  In  den  meisten  Fällen  war 
die  Reaction  nach  18  stündigem  Kochen  beendet. 

Am  besten  verlief  die  Reaction,  wenn  auf  100  cbcm.  Harn 
10  cbcm.  Salzsäure  genommen  wurden.  5  Vol. -7o  sind  zu 
wenig,  weil  ein  Theil  der  Säure  neutralisirt  wird:  bei  dem 
lange  anhaltenden  Kochen  können  nämlich  durch  die  Säure 
einige  stickstoffhaltige  Bestandtheile  des  Harns,  besonders 
aber  der  Harnstoff,  zersetzt  werden;  das  dabei  sich  bildende 
Ammoniak  bindet  nun  zum  Theil  die  Säure.  So  geschah  es 
bei  einem  besonders  harnstoflfreichen  Harne,  dass  nach  12- 
stündigem  Kochen  desselben  mit  5  Vol.-7o  Salzsäure  das 
Gemisch  neutrale  Reaction  zeigte  und  beim  Stehen  sich  ein 
bedeutender  Niederschlag  von  phosphorsauren  Salzen  bildete. 
10  Vol.-7o  waren  aber  immer  genügend,  um  selbst  bei  dem 
Verlust,  der  von  der  Neutralisation  durch  das  Ammoniak  her- 
rührt;  noch  so  viel  freie  Säure  übrig  zu  lassen,  dass  aus  dem 
Harne  die  fraglichen  gefärbten  Substanzen  vollständig  aus- 
geschieden werden  konnten. 

Ich  machte  Versuche  auch  mit  stärkerer  Ansäuerung 
des  Harnes;  in  einem  Falle  habe  ich  selbst  25  Vol.-7o  an- 
gewendet, doch  zeigte  sich  kein  Vortheil,  der  Process  wurde 
dadurch  nicht  wesentlich  beschleunigt.  Dem  gegenüber  glaube 
.ich   aber   behaupten   zu   können,   dass   die   aus  dem  Harne 
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gewonnenen  gefärbten  Substanzen  bei  der  Anwendung  von 
so  viel  Säure  zu  ihrer  Abtrennung  unlöslicher  und  für  die 
weitere  Bearbeitung  ungeeigneter  geworden  sind. 

Wenn  angenommen  werden  konnte,  dass  keine  weitere 
Ausscheidung  von  gefärbten  Zersetzungsproducten  im  Harne 
mehr  erfolgte,  was  —  wie  erwähnt  —  in  den  meisten  Fällen 
nach  18  stundigem  Kochen  am  Rückflusskühler  der  Fall  war, 
so  wurde  die  Flüssigkeit  filtrirt,  der  am  Filter  zurückgebliebene 
Niederschlag  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Waschwasser 
mit  dem  Filtrate  vereinigt. 

Ich  möchte  hier  gleich  bemerken,  dass  das  Filtrat  nicht 
vollkommen  farblos  war;  es  blieb  immer  ein  geringer  Theil 
der  gefärbten  Substanzen  in  Lösung,  die  meistens  eine  orange- 
gelbe bis  kirschrothe  Farbe  verursachten;  es  gelang  aber 
auch  diese  geringen  Mengen  bis  auf  Spuren  aus  der  Lösung 
abzutrennen,  indem  das  Filtrat  und  das  mit  demselben  ver- 
einigte Waschwasser  etwas  eingeengt,  dann  mit  Kreide  neu- 
tralisirt  und  nachher  mit  phosphorsaurem  Natron  behandelt 
wurden.  Es  bildete  sich  ein  sehr  voluminöser  flockiger  Nieder- 
schlag, welcher  alles  Gefärbte  mit  sich  riss;  dieser  wurde 
dann  von  der  entfärbten  Flüssigkeit  abgetrennt,  mit  einer 
sehr  verdünnten  Lösung  von  Ammoniak  gewaschen  und  ge- 
trocknet. Es  gelang  zwar  nicht,  diese  gefärbten  Substanzen 
aus  dem  Niederschlage  in  der  Reinheit  darzustellen,  welche 
die  directe  Ausscheidung  aus  dem  Harn  besass,  doch  war  es 
möglich,  mit  denselben  Reactionen  auszuführen,  die,  wie  es 
weiter  unten  geschildert  werden  soll,  auch  für  die  freiwillig 
ausgefallenen  Zersetzungsproducte  des  mit  Säuren  gekochten 
Harnes  charakteristisch  zu  sein  scheinen. 

Der  aus  dem  Harn  zuerst  gewonnene  Niederschlag  wurde 
mit  kaltem  und  warmem  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether 
gewaschen,  nachher  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und 
aus  derselben  mit  Schwefelsäure  gefallt.  Diese  Procedur  wurde 
zwei-  bis  dreimal  wiederholt,  und  so  gelang  es,  die  Substanz 
möglichst  rein  und  aschefrei  Zugewinnen;  sie  wurde  schliess- 
lich über  Schwefelsäure  im  Exsiccator  getrocknet.  Bei  der 
Reinigung  derselben  geht  immerhin   ein  geringer  Theil  ver- 
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luren,  indem  die  Schwefelsäure  Spuren  löst;  es  imbibirt  sich 
ausserdem  beim  Filtriren  etwas  in  das  Papier  hinein,  und 
zum  Schluss  gelingt  es  wohl  kaum,  die  Substanz  von  dem 
Filter  vollständig  abzutrennen,  wenn  man  nicht  Gefahr  laufen 
will,  eine  Verunreinigung  mit  Papierfasern  zu  bekommen. 

Der  gereinigte,  aus  Natronlauge  mit  Schwefelsäure 
gefällte  und  getrocknete  Körper  bildet  spröde,  glänzende, 
schwarzbraune  Blättchen,  die  sich  recht  leicht  pulverisiren 
lassen.  Er  ist  in  kaltem  Wasser,  in  verdünntem  Alkohol,  in 
Aether,  Chloroform,  sowie  auch  in  verdünnten  Säuren  so  gut 
wie  gar  nicht,  in  warmem  Wasser,  absolutem  Alkohol,  Petrol- 
äther,  concentrirter  Schwefel-  und  Salzsäure  sehr  schwer  lös- 
lich; löst  sich  gut  in  Amylalkohol  und  concentrirtem  Am- 
moniak, ganz  besonders  leicht  aber  in  Eali-  oder  Natronlauge; 
er  wird  ausserdem  von  concentrirter  Salpetersäure,  die  etwas 
salpetrige  Säure  enthält,  gelöst,  doch  wird  diese  schön  rothe 
Lösung  bald  blässer,  es  scheint,  dass  dabei  eine  Zersetzung 
stattfindet. 

Die  Substanz  ist  nicht  sublimirbar,  gibt  bei  der  trockenen 
Destillation  Dämpfe  von  stechendem  Geruch  ab,  die  jedoch 
nicht  weiter  geprüft  wurden.  Mit  Natronkalk  erhitzt,  liefert 
sie  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak.  Sie  kann  bis  auf 
115*  C.  ohne  Zersetzung  erhitzt  werden;  bei  höherer  Tem- 
peratur bläht  sich  die  ganze  Masse  auf  und  ballt  dann  zu 
festen  Klümpchen  zusammen;  es  ist  dabei  die  Entwickelung 
von  Gas  zu  beobachten,  dessen  Geruch  sehr  an  Ameisensäure 
erinnert.  Auf  Platinblech  erhitzt,  verbrennt  die  Substanz 
mit  heller  Flamme  und  lässt  nur  minimale  Mengen  von  Asche 
zurück,  die  absolut  gar  keinen  Eisengehalt  erkennen  lassen. 


Bevor  über  die  Resultate  der  Elementaranalyse  berichtet 
wird,  möchte  ich  noch  einige  Versuche  aufführen,  die  illustriren 
sollen,  in  welcher  Quantität  diese  schwarzbraune  Substanz 
aus  dem  mit  Salzsäure  gekochten  Harne  gewonnen  werden 
kann.  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  ein  Theil  derselben 
mit  der  Harnsäure  verloren  geht,  ein  anderer  Theil  schliess- 
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lieh  noch  in  Lösung  bleibt  und  nicht  rein  gewonnen  werden 
kann;  es  lassen  sich  kleine  Verluste  ausserdem  auch  noch 
bei  der  Reinigung  der  Substanz  nicht  vermeiden,  doch  sind 
die  verlorenen  Mengen  insgesammt  so  gering,  dass  die  bei 
den  quantitativen  Bestimmungen  gewonnenen  Zahlen  als  an- 
nähernd richtig  anzusehen  sind. 

I.  Bestimmung. 

10  Liter  Harn,  auf  V«  eingeengt,  mit  10  Vol.-7o  Salz- 
säure 48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  abfiltrirt,  dann  18 
Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  gaben  eine  Ausbeute 
von  2,3147  gr.,  also  0,023 r/^. 

II.  Bestimmung. 

9,5  Liter  Harn,  auf  V«  eingeengt,  mit  10  Vol.-7o  Salz- 
säure 48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  abfiltrirt,  dann  24 
Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  gaben  eine  Ausbeute 
von  2,8953  gr.,  also  0,03047,. 

in.  Bestimmung. 

11  Liter  Harn,  auf  Ve  eingedampft,  mit  10  Vol. -7a 
Salzsäure  48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  abfiltrirt,  dann 
26  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  gaben  eine  Aus- 
beute von  3,6720.  gr.,  also  0,03337,. 

IV.  Bestimmung. 

8  Liter  Harn,  auf  V,  eingeengt,  mit  10  Vol.-7,  Salz- 
säure 48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  abfiltrirt,  dann  18 
Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  gaben  eine  Ausbeute 
von  2,1784  gr.,  also  0,02727,. 

V.  Bestimmung. 

13  Liter  Harn,  auf  V«  eingeengt,  mit  10  Vol.-7o  Salz- 
säure 48  Stunden  lang  stehen  gelassen,  abfiltrirt,  dann  25 
Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht,  gaben  eine  Ausbeute 
von  3,8132  gr.,  also  0,02937,. 

Man  könnte  bei  der  Vergleichung  dieser  Bestimmungen 
zur  Ansicht  kommen,  dass  das  länger  fortgesetzte  Kochen 
eine  Steigerung  der  Ausbeute  zur  Folge  hat,   doch  wäre  das 
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unrichtig;  es  soll  später  vielmehr  bewiesen  werden,  von 
welchen  Factoren  die  Menge  der  aus  dem  Harne  auf  diese 
Weise  gewonnenen  gefärbten  Substanzen  abhängt;  bei  dieser 
Gelegenheit  werden  auch  die  geschilderten  Bestimmungen 
noch  einmal  berücksichtigt  werden  müssen. 

Doch  lässt  sich  aus  den  angegebenen  Procentzahlen 
bereits  der  Schluss  ziehen,  dass  die  in  der  Literatur  vor- 
handenen Angaben  über  die  Mengen  dieser  Substanzen  im 
Urin  unrichtig  sind.  Ebenso  muss  ich  zugeben,  dass  die 
Bestimmungen,  welche  ich  im  Laboratorium  von  Prof.  Plösz 
über  die  Quantität  des  aus  24  stündiger  Harnmenge  gewinn- 
baren Uromelanins  angestellt  habe*),  nur  darum  so  relativ 
hohe  Werthe  ergaben,  weil  dieses  üromelanin  wahrscheinlich 
ein  Gemenge  von  gefärbten  Zersetzungsproducten  des  Harnes 
und  von  verharztem  Amylalkohol  war. 


Die  Elementaranalyse  wurde  mit  zwei,  aus  ganz  ver- 
schiedenen Harnportionen  dargestellten  Präparaten  ausge- 
führt»). 

I.  0,2152  gr.  lieferten  0,4328  gr.  Kohlensäure,   0,0842  gr.  Wasser  und 

0,0018  gr.  Asche. 
IL  0,4916  gr.  lieferten  46,8  cbcm.  Stickstoffgas,  bei  754  mm.  Luftdruck, 

23,8*  C.  und  286  mm.  Höhe  der  Wassersäule  im  Absorptionsrohr. 
III.  0,2151  gr.   lieferten  0,4426  gr.  Kohlensäure ,   0,0803  gr.  Wasser  und 

0,0008  gr.  Asche. 
lY.  0,5438  gr.  lieferten  42  cbcm.  Stickstoffgas,   bei  757  mm.  Luftdruck, 

22  •  C.  und  315  mm.  Höhe  der  Wassersäule  im  Absorptionsrohr. 

I.  II.  III.  IV. 

C          55,31  -  56,32  — 

H           4,38  —  4,16  — 

N            —  10,29  —  8,44 

Um  Über  die  Natur  der  fraglichen  Substanz  noch  mehr 
Aufschlüsse   erhalten   zu   können,   erschien   es   zweckmässig, 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  VUI,  S.  92. 

2)  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wurden  im  offenen  Verbrennungs- 
rohre mit  Luft-  und  Sauerstoffdurchleitung,  Stickstoff  nach  Dumas*s 
Princip  mit  dem  modificirten  Ludwig'schen  Verfahren  bestimmt. 
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einige  Zersetzungsproducte  kennen  zu  lernen.    Es  wurde  des- 
halb der  Einfluss  des  schmelzenden  Kali  auf  dieselbe  geprüft. 

Ich  brachte  zu  diesem  Zwecke  die  Substanz  mit  der 
zehnfachen  Menge  von  Aetzkali  und  etwas  destillirtem  Wasser 
in  eine  Retorte  und  erhitzte  das  Gemisch  im  Oelbade  —  mit 
der  Temperatur  langsam  ansteigend  —  schliesslich  bis  auf 
235—240^  C.  Die  Destillationsproducte  wurden  durch  den 
Kühler  in  destillirtes  Wasser  geleitet. 

Die  Reaction  verlief  meistens  ganz  glatt;  man  musste 
nur  —  besonders  im  Anfang  — -  sehr  darauf  achten,  dass  die 
Masse  nicht  überschäumte.  Ich  wählte  deshalb  auch  möglichst 
steile  Retorten. 

Hatte  das  schmelzende  KaU  seine  Wirkung  auf  die  Sub- 
stanz vollständig  entfaltet,  so  fiel  die  schäumende  Masse  zu- 
sammen und  trocknete  ein ;  dies  zeigte  das  Ende  der  Reaction 
an.  Es  wurde  dann  nach  dem  Erkalten  zu  dem  Schmelz- 
rückstande  verdünnte  Schwefelsäure  (1  Vol. :  5  Vol.  H,0)  zu- 
gethan,   bis  die  Lösung  eine  schwach  saure  Reaction  zeigte. 

Das  Destillat  in  der  Vorlage  hatte  einen  penetrant  am- 
moniakalischen  Geruch:  es  wurde  über  freier  Flamme  aus 
einem  Kolben  nochmals  überdestillirt ,  mit  Salzsäure  ange- 
säuert und  am  Wasserbade  eingedampft.  Der  Rückstand 
wurde  in  Wasser  gelöst  und  in  der  filtrirten  wässerigen 
Lösung  die  Fällung  mit  Platinchlorid  vorgenommen.  Den 
entstandenen  Niederschlag  wusch  ich  am  Filter  mit  Alkohol 
fleissig  aus  und  trocknete  denselben  über  Schwefelsäure.  Er 
bestand  aus  schön  ausgebildeten,  goldgelben  Octaedern. 

Die  Platinbestimmungen  ergaben  folgende  Werthe: 

I.  0,3364  gr.  Substanz  lieferten  bei  dem  Verbrennen  0,1502  gr.  Pt, 

also  44,640|o. 
II.  0,3562  gr.  Substanz  lieferten  bei  dem  Verbrennen  0,1572  gr.  Pt, 

also  44,1 3 o|o. 
III.  0,4620  gr.  Substanz  lieferten  bei  dem  Verbrennen  0,2038  gr.  Pt, 

also  44,110jo. 

Diese  Werthe  stimmen  annähernd  mit  dem  Platingehalte 
des  einfachen  Ammoniumplatinchlorids  (44,19 7o)  zusammen; 
die  Krystallform  sprach  auch  für  die  Identität. 
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Die  schwefelsaure  Lösung  des  Schmelzrückstandes  ent- 
lüelt  einen  voluminösen,  braunen  Niederschlag ;  derselbe  wurde 
auf  dem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
gewaschen,  dann  in  Natronlauge  gelöst  und  aus  derselben 
mit  Schwefelsäure  gefällt.  Nach  mehrmaliger  Wiederholung 
dieser  Procedur  wurde  die  Substanz  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. Sie  bildete  pechschwarze,  glänzende  Blättchen,  die 
in  Alkohol  theilweise,  in  Wasser  und  Aether  schwer  löslich 
waren;  Alkalien  lösten  sie  leicht  auf.  Die  Substanz  war 
stickstofffrei;  sie  wurde  nachher  der  Elementaranalyse  unter- 
worfen : 

0,2276  gr.  lieferten  0,5177  gr.  Kohlensäure,  0,0796  gr.  Wasser  und 
0,0010  gr.  Asche. 

Kohlenstoff  62,26  °/o, 
Wasserstoff  3,9  %, 
Asche  0,44  'lo. 

Die  von  dieser  unlöslichen  Substanz  abfiltrirte  schwefel- 
saure Lösung  des  Schmelzrückstandes  wurde  über  freier 
Flamme  so  weit  destillirt,  dass  */,  der  Flüssigkeit  überging. 
Das  Destillat  reagirte  stark  sauer  und  reducirte  ammonia- 
kalische  Silbemitratlösung  mit  Leichtigkeit;  es  wurde  mit 
Kreide  neutralisirt ,  filtrirt,  etwas  eingeengt,  nachher  mit 
einem  geringen  Ueberschuss  von  Salzsäure  versetzt  und  die 
salzsaure  Lösung  im  Scheidetrichter  mit  Calciurachlorid  ge- 
mischt. 

Es  schieden  sich  einige  ölige  Tropfen  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  aus;  diese  wurden  abgetrennt,  über- 
destillirt,  das  Destillat  in  Aether  gelöst,  mit  Baryt wasser 
geschüttelt  und  mit  Kohlensäure  behandelt.  Der  Nieder- 
schlag wurde  am  Filter  mit  warmem  Alkohol  ausgewaschen; 
die  alkoholische  Lösung  hinterliess  nach  dem  Verdunsten 
eine  schwach  gelbliche,  halb  krystallinische  Masse.  Zur  Be- 
stimmung des  Baryumgehaltes  wurde  die  Substanz  im  Platin- 
tiegel verbrannt,  die  Asche  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt,  das  schwefelsaure  Baryum  auf  einen  aschefreien 
Filter  gesammelt,  geglüht  und  gewogen. 

0,0412  gr.  Substanz  gaben  0,0158  BaS04,  also  21,33 ""(o  Ba. 
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Dieser  Baryumgehalt  stimmt  für  den  Palmitinsäuren 
Baryt  (21,17  7o)»  doch  könnte  er  auch  ein  Gemisch  von  Baryum- 
salzen  verschiedener  hoher  Fettsäuren  bedeuten. 

Nach  Abscheidung  dieser  öh'gen  Tropfen  wurde  die 
Flüssigkeit  aus  dem  Scheidetrichter  in  einen  Kolben  gebracht 
und  in  zwei  Fractionen  überdestillirt.  Die  Destillate  wurden 
bei  Lichtabschluss  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  behandelt 
und  der  Niederschlag  abfiltrirt.  Besonders  in  der  ersten 
Portion  war  nach  der  Zugabe  von  Silberoxyd  eine  starke 
Gasentwickelung  bemerkbar,  was  auf  eine  Zerstörung  der 
darin  befindlichen  Ameisensäure  schliessen  lässt. 

Die  Filtrate  wurden  mit  SchwefelwasserstoflF  zersetzt» 
zur  Verjagung  desselben  dann  am  Wasserbade  digerirt,  nach- 
her mit  Barytwasser  gemischt  und  mit  Kohlensäure  behandelt» 
die  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  abgetrennt,  verdampft, 
nochmals  in  Wasser  gelöst  und  dann  zur  Krystallisation 
unter  die  Luftpumpe  gebracht. 

Der  krystallinische  Rückstand  wurde  nun  in  Wasser 
gelöst,  mit  Schwefelsäure  versetzt,  das  schwefelsaure  Baryum 
auf  ein  aschefreies  Filter  gebracht,  geglüht  und  gewogen. 

I.  Fraction. 

1,0466  gr.  gaben  0,9316  gr.  BaSOi,  also  52,35 ''fo  Ba. 

II.  Fraction. 

0.1506  gr.  gaben  0,1112  gr.  BaS04,  also  44,48^fo  Ba. 

Die  Buttersäure  erfordert  44,05^0»  die  Essigsäure  53,8  7o 
Ba  —  Werthe,  die  den  gefundenen  nahe  kommen. 

Die  schwefelsaure  Lösung  des  Schmelzrückstandes  wurde 
nach  der  Abtrennung  der  fetten  Säuren  mit  grossen  Portionen 
Aether  ausgeschüttelt,  der  Aether  verdunstet,  der  Rückstand 
in  Wasser  gelöst,  im  Scheidetrichter  mit  Natriumcarbonat  bis 
zur  Neutralisation  versetzt,  dann  mit  mehreren  Portionen 
Aether  extrahirt  (Auszug  a),  nach  Abtrennung  des  Aethers 
schnell  mit  Essigsäure  angesäuert  und  wieder  mit  Aether 
ausgeschüttelt  (Auszug  b). 

Der.  Rückstand  des  Aetherauszuges  a)  bildete  kleine, 
rhombische   Krystalle,   welche   sich  in  Wasser  leicht  lösten. 
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Mit  Alkalien  versetzt,  bräunte  sich  die  Lösung  an  der  Luft. 
Mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  färbte  sie 
sich  dunkelgrün;  nach  Zusatz'  von  wenig  Soda  ging  die 
grüne  Farbe  in  violettroth  über.  Die  Lösung  reducirte  Silber 
bereits  in  der  Kälte.  Die  Reaction  mit  Eisenchlorid  und  Soda 
ist  bekanntlich  den  Orthodioxybenzolverbindungen  eigen;  die 
Reduction  sprach  für  Brenzcatechin. 

Der  Rückstand  des  Aetherauszuges  b)  bildete  kleine^ 
glänzende  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
waren.  Mit  Eisenchlorid  färbte  sich  die  sauer  reagirende 
Lösung  grün,  nach  Zusatz  von  verdünnter  Sodalösung  blau,, 
später  roth  (charakteristische  Reaction  auch   für  die  Körper 

mit  dem  Protocatechusäurerest,  C^H, —  <;   OH)*).  Mit  Kreide 

\0H 

neutralisirt  und  filtrirt,   gab  sie  mit  einigen  Tropfen  einer 

frisch  bereiteten  Eisenvitriollösung   eine  schöne,  dunkelblaue 

Färbung.    Alles  dies  sprach  dafür,  dass  wir  es  mit  Proto- 

catechusäure  zu  thun  hatten. 

Die  essigsaure  Lösung,  von  welcher  die  Aetheraus- 
züge  a)  und  b)  abgetrennt  waren,  gab  mit  Calciumchlorid 
einen  bedeutenden  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk. 

In  der  schwefelsauren  Lösung  des  Schmelzrückstandes^ 
konnte  ausserdem  noch  Kieselsäure  nachgewiesen  werden,, 
doch  hat  das  keine  Bedeutung,  da  sie  von  der  Einwirkung 
des  Alkali  auf  Glas  herrühren  kann. 

Es  lieferte  also  die  aus  dem  normalen  Menschenharn 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  gewonnene,  schwarzbraune  Sub- 
stanz bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Kali :  Ammoniak, 
Oxalsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Palmitin- 
säure (?),  Brenzcatechin,  Protocatechusäure,  und  einen  stick- 
stofffreien Rest,  der  die  procentische  Zusammensetzung  von: 

Kohlenstoff  62,26  °(o, 
Wasserstoff  3,9  *(o, 
Sauerstoff        33,84  */o 

zeigte. 


1)  Tiemann  u.  Parrisius,   Berichte  d.  d.   ehem.   Gesellsch.^ 
Bd.  Xra,  S.  2380. 
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Die  Quantitäten  der  einzelnen  Zersetzungsproducte  wur- 
den nicht  bestimmt. 

Was  das  relative  Verhältniss  der  Protocatechusäure 
und  des  Brenzcatechin  betrifiFt,  so  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
die  sich  bildende  Protocatechusäure,  bei  stärkerem  und 
länger  dauerndem  Erhitzen,  in  Kohlensäure  und  Brenzcate- 
chin zerlegt  und  auf  diese  Weise  die  Menge  des  letzteren 
vermehrt  wird. 

(Fortsetzung  folgt.) 


Die  Methangährung  der  Essigsaure. 

Von 

F.  Hoppe  -  Seyler. 


In  eine  Flasche  von  ungefähr  600  cbcm.  Inhalt  wurden 
am  10.  Juni  1886  eingebracht  10,807  gr.  lufttrocknes  essig- 
saures Calcium  (entsprechend  9,768  gr.  bei  160®  getrocknetem 
Salz),  in  Wasser  gelöst  und  */«  Stunde  im  Sieden  erhalten, 
dann  wurde  Wasser  bis  zum  Gesammtvolumen  der  Lösung 
von  500  cbcm,  und  nach  dem  Erkalten  der  Mischung  etwas 
Flussschlamm  in  Wasser  zertheilt  50  cbcm.  im  gesammten 
Volumen  hinzugefügt.  Die  Flasche,  welche  über  der  mit 
Stopfen  zu  verschliessenden  Verengerung  mit  einer  napf- 
(ormigen,  5  ctm.  hohen  und  ungefähr  6  ctm.  im  Horizontal- 
durchmesser weiten  Erweiterung  versehen  war,  wurde  mit 
einem  Kautschukstopfen  geschlossen,  in  dessen  Bohrung  ein 
Glasrohr  eingesetzt  war,  welches  zunächst  20  ctm.  senkrecht 
nach  aufwärts  gerichtet  war,  dann  ebensoweit  wieder  nach 
abwärts  gebogen  und  dicht  über  dem  Kautschukstopfen  mit 
dem  offenen  Ende  wieder  in  kurzer  Biegung  nach  aufwärts 
gekrümmt  war.  In  die  napfförmige  Erweiterung  über  dem 
Stopfen  wurde  Quecksilber  eingegossen,  so  dass  nicht  allein 
der  Kautschukstopfen,  sondern  auch  die  Mündung  der  Glas- 
röhre mehrere  Centimeter  tief  unter  dem  Quecksilberniveau 
sich  befanden.  Die  durch  das  Glasrohr  bei  stattfindender 
Gährung  entweichenden  Gase  wurden  in  mit  Quecksilber  ge- 
füllten, über  das  umgebogene  Ende^es  Glasrohrs  gestülpten 
und  durch  einen  Kautschukring  an  der  Glasröhre  befestigten 
Absorptionsröhren  aufgefangen.    Dem  Glasrohr  wird  der  lange 
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aufsteigende  Schenkel  weniger  deshalb  gegeben,  um  als  Halter 
des  Absorptionsrohrs  zu  dienen,  als  um  bei  Aenderungen  der 
Temperatur  und  des  Barometerstandes  das  Einfliessen  von 
Sperrquecksilber  in  die  Flasche  zu  verhindern. 

Um  das  oft  überfliessende  Quecksilber  aufzufangen,  wird 
die  Flasche  in  ein  weiteres  cylindrisches  Glas  gestellt  und  um 
die  Flasche  innerhalb  des  Glases  zur  Abhaltung  des  Lichtes 
schwarzes  Papier  mehrfach  umgelegt. 

Von  dem  im  Wasser  aufgerührten  Flussschlamm  wur- 
den bei  möglichst  gleichmässiger  Mischung  ausser  den  in 
die  Flasche  gegossenen  50  cbcm.  noch  3  Portionen  zu  je 
50  cbcm.  abgemessen  und  in  Platinschalen  sogleich  ayf 
dem  Wasserbade  verdampft,  der  Rückstand  bei  125®  ge- 
trocknet, gewogen,  dann  vorsichtig  bis  zur  Entfernung  der 
Kohle  geglülit  und  die  erkaltete  Asche  gewogen.  Es  wurden 
gefunden : 


organische  Stoffe: 

Asche : 

in  Portion    I 

.     .    0,3240  gr. 

2,3485  gr. 

II 

.    .    0,3255    » 

2,3574    » 

>       III 

.    .    0,2860    > 

2,4305    > 

im  Mittel 

.    .    0.3118  gr. 

2  3788  gr. 

Bei  dem  ruhigen  Stehen  im  Laboratorium  bei  Zunmer- 
temperatur  begann  die  Gasentwicklung  nicht  sogleich,  war 
jedoch  nach  2  Wochen  bemerkbar.  Vom  10.  November  1886 
bis  zum  Juni  1887  wurden  von  Zeit  zu  Zeit  Portionen  des 
entwickelten  Gases  aufgefangen  und  analysirt.  Wasserstoff 
war  nicht  einmal  in  Spuren  in  dem  Gase  enthalten.  Nach- 
dem der  Rest  von  Stickstoff,  herrührend  aus  der  in  der 
Flasche  eingeschlossenen  geringen  Quantität  atm.  Luft  (der 
Sauerstoff  der  Luft  wird  durch  Oxydation  des  im  Schlamme 
enthaltenen  Schwefeleisens  alsbald  entfernt,  erkennbar  an 
dem  Aufsteigen  von  Quecksilber  m  dem  abwärts  gerich- 
teten Schenkel  des  Glasrohrs)  ausgetrieben  war,  enthielt 
das  sich  entwickelnde  Gas  nur  CO,  und  GH,  in  dem  Volu- 
menverhältniss  ungefähr  von  1  :  2.  Nach  der  Gleichung 
<C,H,0,),Ca  +  H,0  =  COgCa  +  CO,  +  2  CH,  würde  das 
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Methan  genau  Vs  ^^s  Gasvolumens  ausmachen*),  da  sich  aber 
eine  reichliche  Quantität  von  Calciumbicarbonat  bildet  und 
die  Flüssigkeit  viel  CO,  absorbirt  zurückhält,  bleibt  auf  lange 
Zeit  der  CO, -Gehalt  des  Gases  unter  33 7o-  Es  wurde  ge- 
funden in  dem  Gas: 

CO2:  CH4:  Na: 

bis  13.  November  1886    32,46 Vol. pCt.    63,18 Vol. pGt.    4,36Vol.pCt. 

»      »       2,20     »      » 


» 

22. 

» 

27,02 

» 

» 

70,78 

> 

30.  Januar  1887     , 

26.92 

>> 

» 

73,08 

» 

6.  März 

* 

.    29,47 

» 

» 

70,53 

» 

14.  Mai 

» 

.    31,55 

> 

» 

68,45 

> 

10.  Juni 

> 

.    33,10 

» 

» 

66,90 

> 

12.  Juli 

> 

.    39,70 

» 

» 

60,30 

Wie  bereits  früher  ausführlich  nachgewiesen  und  be- 
sprochen ist*),  wird  Methan  nicht  gebildet,  sondern  nur  CO, 
und  H,0,  so  lange  noch  Gyps  und  Eisenoxyd  sich  in  der 
Flüssigkeit  befinden.  Nach  Einbringung  des  Schlammes  bei 
Anwesenheit  von  etwas  atm.  Luft  ist  dies  stets  zunächst  der 
Fall,  und  dementsprechend  ist  im  Anfang  ziemlich  lange  keine 
Gasen t Wickelung  zu  bemerken  und  die  erste  entwickelte  Gas- 
portion ist  reich  an  CO,. 

Im  Anfang  Juli  wurde  ich  nach  der  bis  dahin  meist  sehr 
regen  Gasentwickelung  durch  fast  völligen  Stillstand  derselben 
überrascht.  Es  wurde  bei  hoher  Lufttemperatur  noch  eine 
kleine  Portion  im  Absorptionsrohr  erhalten  und  am  12.  Juli 
der  Versuch  abgebrochen,  die  Flasche  geöffnet. 

Durch  aschefreies  gewogenes  Filter  wurde  die  Flüssig- 
keit sogleich  filtrirt,  der  Rückstand  mit  Wasser  schnell  aus- 
gewaschen und  das  gesammte  Filtrat  auf  dem  Wasserbade 
verdampft,  der  trockne  Rückstand  mit  heissem  Wasser  aus- 
gezogen und  filtrirt.  Dieser  Wasserauszug  in  Platinschale 
zur  Trockne  verdampft,  hinterliess  wenig  Rückstand,  der  bei 
125^  getrocknet  0,1518  gr.  betrug,  kein  essigsaures  Salz  ent- 


1)  Vergl.  meine  Angabe  in  PflQger's  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol., 
Bd.  12,  S.  12  u.  13.    1876. 

2)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  431. 
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hielt  und  neben  wenig  organischer  Substanz  fast  allein  aus 
Natriumearbonat  bestand.  Der  Gluhröckstand  betrug  0,1405  gr. ; 
Calcium  fand  sich  darin  nur  in  Spuren. 

Der  in  Wasser  unlösliche,  auf  dem  Ulter  gesammelte 
Räckstand.  enthielt  viel  harte  und  grosse  Krystalle,  die  sich 
nach  Form  und  Verhalten  als  Kalkspath  ergaben.  Lebende 
Bacterien  waren  in  genügender  Zahl  in  der  schlammigen 
Masse  zu  finden.  Durch  verdünnte  Salzsäure  wurde  unter 
starkem  Aufbrausen  das  Calciumcarbonat  und  etwas  Schwefel- 
eisen aufgelöst.  Die  in  der  Salzsäure  unlöslichen  Rück- 
stände wurden  mit  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  sauren 
Reaction  ausgewaschen,  getrocknet  bei  125®  gewogen,  ge- 
glüht und  wieder  gewogen.  Der  feste  Rückstand  betrug 
2,3902  gr.,  der  Glührückstand  2,0630  gr.,  so  dass  der  Glüh- 
verlust (organische  Stoffe  +  ausgetriebenes  Wasser)  sich 
=  0,3272  gr.  ergiebt. 

Bei  dem  Verdampfen  der  wässrigen  Flüssigkeit  aus  der 
Flasche  nach  ihrer  Filtration  schied  sich  eine  reichliche  Quan- 
tität von  Calciumcarbonat  aus,  auch  etwas  Kieselsäure.  Nach- 
dem durch  heisses  Wasser  die  in  Wasser  löslichen  Stoffe  ent- 
fernt waren,  wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  das  Calcium- 
carbonat gelöst,  filtrirl,  das  Filtrat  mit  der  salzsauren  Lösung 
aus  dem  Schlammniederschlage  vereinigt,  die  ungelöst  ge- 
bliebene kleine  Portion  SiO,  auf  kleinem  Filter  gesammelt, 
gewaschen,  geglüht  und  gewogen,  ihr  Gewicht  betrug  0,0152  gr. 
Die  salzsaure  Liösung  gab  auf  Zusatz  von  Aetzammoniak  bei 
Abhaltung  von  CO,  einen  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat, 
Thonerde  und  etwas  Calciumphosphat  im  Gesammtgewicht 
nach  dem  Glühen  von  0,1000  gr.,  aus  dem  ammoniakalischen 
Filtrate  wurde  durch  Ammoniumoxalat  Galciumoxalat  gefallt, 
getrocknet,  heftig  geglüht  im  HempeTschen  Ofen  bis  zum 
Constanten  Gewicht  und  CaO  =  3,375  gr.  entsprechend 
Ca  =  2,411  gr.  gefunden. 

Nach  der  Berechnung  war  in  9,7677  gr.  trocknem  Cal- 
ciumacetat im  Anfang  des  Versuchs  eingeführt  2,473  gr.  Ca. 
Das  Acetat  war  während  des  Versuchs  vollständig 
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in   Carbonat  übergeführt  und  dies   mit   2,411  gr. 
Gehalt  an  Ca  gefunden. 

Das  im  Rückstande  des  Wasserauszugs  gefundene  Natrium- 
carbonat  stammte,  wie  ich  mich  überzeugt  habe,  nur  zum 
kleinen  Theil  aus  dem  Calciumpräparat ,  welches  allerdings 
eine  kleine  Verunreinigung  mit  Natriumacetat  zeigte.  Das 
benutzte  Präparat  gab  bei  der  Analyse  25,11  statt  der  be- 
rechneten 25,31 7o  Ca  und  gab  in  der  Asche  Spuren  von 
Natriumcarbonat.  Der  grösste  Theil  des  im  obigen  Auszugs- 
rückstand gefundenen  Natriumcarbonats  kann  nur  aus  der 
Glaswandung  der  Flasche  in  die  Flüssigkeit  übergegangen 
sein.  Es  ist  bekannt,  dass  besonders  neue  Glasgefasse  an 
wässrige  Lösungen,  die  längere  Zeit  in  ihnen  stehen,  Natrium 
abgeben,  je  nach  den  Verhältnissen  als  Carbonat  oder  Hydrat. 
Im  Schlamm  waren  am  Anfang  des  Versuchs  eingeführt 
nach  obiger  Berechnung  im  Mittel  organische  Stoffe  0,3118  gr. 
Am  Ende  des  Versuchs  wurden  im  ungelösten  Rückstande 
0,3272  gr.  und  in  der  wässrigen  Lösung  0,0113  gr.,  zusammen 
0,3385  gr.  organische  Substanzen  gefunden.  Die  einge- 
brachte und  die  wiedergefundene  Quantität  der 
organischen  Stoffe  sind  so  wenig  von  einander 
verschieden,  dass  man  eine  stattgehabte  Ver- 
mehrung der  Spaltpilze  nicht  hieraus  mit  Sicher- 
heit erschliessen  kann.  Wenn  eine  solche  statt- 
gefunden hat,  kann  sie  jedenfalls  nur  eine  geringe 
sein  und  in  keinem  Verhältniss  stehen  zu  dem 
bedeutenden  Umsatz  von  Acetat  in  Carbonat. 

Sehr  geringe  Schlammquantitäten  bei  solchen  Versuchen 
zu  benutzen,  um  über  die  statt  gefundene  Vermehrung  der 
Bacterien  sicherere  Aufschlüsse  zu  erhalten,  empfiehlt  sich 
aus  dem  Grunde  nicht,  weil  dann  die  Gährung  entweder  sehr 
langsam  erfolgt  oder  ganz  ausbleibt. 

Von  anorganischen  Stoffen  war  nach  obiger  Berechnung 
im  Schlamm  eingeführt  2,3788  gr.,  wiedergefunden  sind 
2,1782  gr.,  dabei  ist  etwas  SH,  bei  der  Auflösung  in  Salz- 
säure entwichen,  dessen  Schwefel  dem  Eisen  zugehörte,  aber 
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grossentheils  im  gewogenen  Eisenoxyd  durch  Sauerstoff  dem 
Gewicht  nach  ersetzt  ist.  Etwas  Kieselsäure  ist  an  der 
Flaschenwandung  haftend  geblieben.  Dieselbe  kann  aus 
der  Glaswandung  oder  aus  dem  Schlamm  herstammen.  Da 
ferner  Magnesium  nicht  bestimmt  ist,  der  Schlamm  aber 
Magnesium  Verbindung  enthält,  kann  hierdurch  die  Differenz 
bedingt  sein. 

Die  Umwandlung  des  Acetat  zu  Garbonat  und  Methan  ist 
in  diesem  Versuche,  wie  nachgewiesen,  vollständig  abgelaufen, 
ohne  dass  neben  Methan  irgend  welche  Nebenproducte  aufge- 
funden werden  konnten.  Von  dieser  einfachen  Spaltung  konnten 
die  Spaltpilze  keinen  andern  Nutzen  ziehen,  als  das  äusserst 
geringe  disponibel  werdende  Energiequantum,  welches  bei  der 
Umwandlung  (C.HjOJ.Ca  +  2  H,0  =  (CO,H),Ca  +  2  CH, 
frei  wird.  Wie  die  Lebensprocesse  in  ihrem  Körper  von  der- 
selben irgend  berührt  werden  sollten,  ist  so  wenig  ersichtlich, 
als  bei  der  von  den  Spaltpilzen  des  Schlammes  noch  viel 
schneller  und  mit  gleicher  Exactheit  der  Volumenverhält- 
nisse in  den  entwickelten  Gasen  ausgeführten  Zerlegung 
des  ameisensauren  Calcium  zu  Garbonat  und  Wasserstoff: 
CHOJ.Ga  +  2H,0  =  (G03H),Ca  +  2  H,.  Diese  letztere 
Spaltung  kann  an  Stelle  von  Spaltpilzen  auch  durch  fein  ver- 
theiltes  Rhodium  oder  Iridium  ausgeführt  werden,  ohne  dass 
diese  Metalle  selbst  dabei  eine  Aenderung  erfahren;  auf  Acetat 
wirkt  Rhodium  nach  meinen  Versuchen  nicht  bemerkbar  ein, 
doch  kann  man  sich  von  der  Einwirkung  der  Spaltpilze  auf 
dasselbe  kaum  eine  andere  Vorstellung  machen,  als  dass  die 
Protoplasmen  derselben  einen  dem  fein  vertheilten  Rhodium 
entsprechenden  Einfluss  auf  das  Acetat  wie  auf  das  Formiat 
ausüben,  der  wahrscheinlich  mit  den  eigentlichen  Lebensvor- 
gängen desselben,  nämlich  Bildung  ihrer  Körpersubstanz,  Ent- 
wickelung  ihrer  Zellen  u.  s.  w.,  in  keinem  nahen  Zusammen- 
hang steht. 

Gleichzeitig  mit  dem  beschriebenen  Versuche  wurde  ein 
solcher  mit  20  gr.  krystallisirtem  milchsauren  Kalk  in  1  Liter 
Wasser  und  ein  anderer  Versuch  mit  4,835  gr.  lufttrocknem 
Holzgummi  (aus  Eichenholz  nach  Thomsen's  Vorschrift  dar- 
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gestellt)  in  7i  Liter  Wasser  unter  Zusatz  von  je  50  cbcm. 
obiger  Schlammwassermischung  begonnen.  Die  Behandlung 
der  Lösungen  in  den  Flaschen,  Aufstellung,  Quecksilberver- 
schluss,  war  in  allen  Versuchen  die  gleiche.  Das  Lactat 
zögerte  nicht  mit  der  Gährung,  sie  trat  sogleich  ein  und  blieb 
kräftig,  ist  auch  jetzt  noch  nicht  beendet,  aber  bereits  seit 
mehreren  Monaten  entwickelt  sich  kein  Wasserstoff  mehr, 
sondern  allein  CO,  und  CH^  im  Verhältniss  der  Volumina 
1:2.  Es  ist  hier  zunächst  die  Umwandlung  des  Lactat  in 
Acetat  geschehen  unter  Austritt  von  CO,  und  H,,  alsbald 
hat  dann  die  Verarbeitung  des  Acetat  zu  Carbonat  und  CH, 
begonnen.  Dem  Holzgummi  musste  Ca  CO,  zur  Neutralisation 
der  gebildeten  Säure  zugesetzt  werden.  Noch  jetzt  geht  auch 
diese  Gährung  kräftig  von  Statten. 

Die  Bildung  von  Essigsäure  durch  Fäulnissprocesse  ist 
eine  sehr  mannigfaltige.  Aus  einer  grossen  Zahl  von  Kohle- 
hydraten, ebenso  aus  der  in  PlQlanzen  ausserordentlich  ver- 
breiteten Aepfelsäure,  auch  aus  Glycerin  wird  sie  gebildet 
nach  deren  vorausgegangener  Umwandlung  zu  Milchsäure. 
Aus  Weinsäure  und  aus  Gitronensäure  wird  in  sehr  ver- 
dünnten Lösungen  durch  Fäulniss  ebenfalls  Essigsäure  ge- 
bildet ohne  intermediäre  Milchsäureproduction.  Alle  in  der 
Natur  im  Humus  u.  s.  w.  aus  den  genannten  Stoffen  ent- 
stehende Essigsäure  wird  bei  Anwesenheit  von  Sauerstoff  zu 
CO,  und  Wasser,  bei  Abwesenheit  von  Sauerstoff,  Eisenoxyd, 
Gyps  u.  dergl.  zu  CO,  und  CH^  schliesslich  umgesetzt.  Ohne 
Zweifel  tragen  diese  Methangährungen  nicht  unwesentlich  zu 
der  an  vielen  Orten  so  reichlichen  Sumpfgasbildung  bei. 

Dass  auch  im  Darme  von  Menschen  und  Thieren  das 
Auftreten  von  Methan  nicht  allein  auf  Spaltung  von  Cellulose 
zu  beziehen  sei,  sondern  durch  die  zahlreichen  in  der  Nah- 
rnng  eingeführten  Körper,  die  unter  Bildung  von  Acetat 
durch  die  Fäulniss  zerspalten  werden,  wesentlich  mit  bewirkt 
werde,  kann  gar  nicht  in  Abrede  gestellt  werden. 

Ob  die  Spaltpilze,  welche  das  Acetat  zu  CO,  und  CH^ 
spalten,  denselben  Species  zugehören,  wie  diejenigen,  welche 
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die  Cellulose  zerlegen,  habe  ich  weder  versucht  zu  ent- 
scheiden, noch  die  Absicht  es  spater  zu  prüfen,  doch  zweifle 
ich  nicht  daran,  dass  die  Spaltpilze,  welche  die  Cellulose 
vergasen,  auch  das  Acetat  in  gleicher  Weise  zu  spalten  ver- 
mögen. 

Durch  mehrere  Beobachtungen  ist  es  mir  sehr  wahr- 
scheinlich geworden,  dass  Spaltpilze  Kieselsaure  aufzuschliessen, 
d.  h.  in  die  lösliche  Eaeselsäure  überzufuhren  vermögen  und 
hierdurch  nicht  allein  die  Lebensvorgänge  der  ihnen  vielfach 
benachbarten  Diatomeen  und  Eieselschwämme,  sondern  auch 
der  höheren  Pflanzen  zu  unterstützen  oder  gar  zu  ermög- 
lichen verstehen. 
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Ueber  die  Ausscheidung  der  Aetlierschwefelsäuren  im  Urin  bei 

Kranl(heiten. 

Von 

Dr.  Georg  Hoppe -Seyler. 


(Der  B«daction  zugegangen  am  21.  Juli  1887.) 


In  den  letzten  Jahrzehnten  ist  es  gelungen,  zahlreiche 
aromatische  Verbindungen  im  Urin  nachzuweisen,  welche 
Fäulnissprocessen  im  Innern  des  Organismus  ihren  Ursprung 
verdanken. 

Allerdings  kennen  wir  noch  nicht  alle  derartigen  Stofife, 
welche  bei  der  im  Körper  durch  die  Fäulniss  bewirkten  Zer- 
setzung der  Eiweissstoffe  entstehen  und  im  Urin  ausgeschieden 
werden  können;  verschiedene  Beobachtungen  weisen  darauf 
hin,  dass  ausser  den  zahlreichen  bekannten  Fäulnissproducten 
noch  unbekannte,  schwierig  zu  isolirende  Körper  im  Harn 
vorkommen,  welche  gleichfalls  aus  der  Fäulniss  im  Organis- 
mus entspringen. 

Bei  der  Mannigfaltigkeit  der  bei  der  Fäulniss  gebildeten 
Körper  ist  es  nun  nicht  gut  möglich,  aus  der  Menge  des 
einen  oder  einiger  wenigen  Schlüsse  auf  die  Intensität  der 
Fäulnissvorgänge  im  Organismus  zu  machen,  zumal,  da  je 
nach  den  äusseren  Bedingungen,  unter  denen  die  Fäulniss- 
vorgänge sich  abspielen,  die  Art  der  Fäulnissproducte  und 
ihr  Verhältniss  unter  einander  wechselt.  Da  aber  ein  grosser 
Theil  derselben  an  Schwefelsäure  gebunden  als  AetJierschwefel- 
säuren  im  Urin  auftritt,  während  nur  geringe  Mengen  in 
anderen  Verbindungen  dem  Harn  beigemengt  sind,  so  kann 
man  wohl  einen  ziemlich  sicheren  Schluss  aus  der  Menge  der 
an  aromatische  Körper  gebundenen  Schwefelsäure  auf  den 
Grad  der  Bildung  von  Fäulnissproducten  und  damit  auf  die 
Stärke  der  Fäulniss  selbst  machen. 
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Mit  der  Bestimmung  der  Ausscheidung  der  Aether- 
schwefelsäuren  in  Krankheiten,  bei  denen  Fäulnissvorgänge 
im  Organismus  in  grösserem  oder  geringerem  Maasse  vor- 
handen sind,  werden  sich  daher  die  nachfolgenden  Unter- 
suchungen .besonders  beschäftigen. 

Die  ersten  Fäulnissproducte,  welche  im  Urin  aufgefunden 
wurden,  waren  die  Hippursäure  CH,  <  pr^rvTj  *    * 

und  das  Phenol  C^HgOH;  erst  später  freilich  wurde  ihre 
Entstehung  aus  Zersetzungsproducten  des  Eiweisses  bekannt. 

Die  Hippursäure  ist  aber  im  Menschenurin  nur  in 
geringen  Mengen  vorhanden,  auch  scheint  ihre  Hauptmasse 
nicht  bei  der  Fäulniss  des  Eiweisses  zu  entstehen,  sondern 
aus  den  mit  der  Nahrung  eingeführten  aromatischen  Sub- 
stanzen. 

Viel  grössere  Bedeutung  hat  das  Phenol,  das  zuerst 
von  Städeler*)  im  Urin  aufgefunden  wurde.  Von  Hoppe- 
Seyler')  und  Buliginski')  wurde  dann  nachgewiesen,  dass 
die  grösste  Masse  von  Phenol  in  gebundenem  Zustand  im 
Urin  vorhanden  ist.  Die  Ausscheidungsverhältnisse  desselben 
wurden  auch  von  J«  Munk^)  näher  untersucht. 

Ueber  die  Entstehung  und  die  Form  der  Ausscheidung 
des  Phenols  im  Harn  brachten  die  Untersuchungen  von  Bau- 
mann aber  erst  grössere  Klarheit. 

Baumann*)  erkannte,  dass  das  Phenol  in  ätherartiger 

Verbindung  im  Urin  vorhanden  ist,  und  stellte  das  phenol- 

und   kresolschwefelsaure  Kalium  aus   dem   Harn   dar.     Das 

phenolschwefelsaure  Kalium  hat  nach  seinen  Untersuchungen 

die  Formel :  C^  H,  0  —  SO^  —  OK ,  ist  also  dem  Kalisalz  der 

OH 
Phenolschwefelsäuren:  C.H.  <  ^^  -.  ii 

•    *      SO,  H 


isomer. 


')  Annal.  cL  Ghem.  u.  Pharm.,  Bd.  LXXVU,  S.  17. 

5)  Arch.  f.  d.  ges.  PhysioL,  Bd.  V,  S.  471. 

s)  Med. -ehem.  Untersuchungen,  herausgeg.  v.  Hoppe-Seyler, 
1866—70,  S.  234. 

*)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.,  Bd.  XII,  S.  142. 

6)  Ebenda,  Bd.  XU,  S.  69 ;  Bd.  XIU,  S.  285. 


Während  man  früher  an  den  Ursprung  des  im  Urin 
auftretenden  Phenols  und  Kresols  aus  den  aromatischen  Sub- 
stanzen der  Nahrung  gedacht  hatte,  fand  Baumann ^),  dass 
bei  Eiweissfuulniss  mit  Pancreas  Phenole  entstehen,  deren 
Hauptmasse  nach  späteren  Untersuchungen  von  Baumann 
und  Brieger*)  aus  Parakresol  besteht.  Dementsprechend 
fand  Weyl'),  dass  das  Parakresol  seinen  Ursprung  dem 
Tyrosin  verdankt,  welches  bei  Fäulniss  mit  Pancreas  aus 
Eiweiss  reichlich  gebildet  wird,  und  Brieger*),  dass  Phenole 
auch  in  den  Fäces  und  im  Darminhalt  vorhanden  sind. 

Aus  diesen  Untersuchungen  war  der  Schluss  zu  ziehen, 
dass  die  Phenole  des  Harnes  der  Eiweisstaulniss  im  Darm 
ihren  Ursprung  verdanken.  Es  lag  nun  der  Gedanke  nahe, 
E>ankheiten,  namentlich  wenn  sie  direct  den  Darm  betreffen, 
in  Bezug  auf  ihren  Einfluss  auf  die  Ausscheidung  des  Phenols 
im  Urin  zu  untersuchen. 

Dies  veranlasste  Brieger'),  den  Phenolgehalt  des 
menschlichen  Urins  in  verschiedenen  Krankheiten  zu  bestim- 
men. Er  fand,  dass  aus  normalem  Urin  nur  0,013 — 0,099  gr. 
Tribromphenol  für  den  Tag  zu  erhalten  ist,  femer,  dass  bei 
Anaemie,  Kachexie,  auch  wenn  viel  indigobildende  Substanz 
im  Urin  vorhanden  ist,  derselbe  nur  wenig  Phenole  liefert, 
ebenso  bei  Magenkrankheiten,  ausser  bei  Carcinoma  ventri- 
culi,  wobei  Vermehrung  auftritt.  Bei  Phthise,  acuten  Exan- 
themen, Leber-  und  Herzaffectionen,  auch  bei  Typhus  fanden 
sich  ziemlich  normale  Werthe.  Bei  Cholera  nostras  und 
Icterus  catarrhalis  trat  Vermelu*ung  auf.  Bei  letzterem  ergab 
eine  Bestimmung  der  Aetherschwefelsäuren  0,011  gr.  pro  die. 
Bei  Peritonitis  acuta  war  viel  Ph^iol  vorbanden,  so  lange 
Obstipation  bestand,  weniger,  sobald  Diarrhoe  eintrat.  Als 
die  betreffende  Kranke  aufstand,  waren  nur  Spuren  im  Urin 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,  Bd.  I,  S.  63. 

5)  Ebenda,  Bd.  lU,  S.  149. 
8)  Ebenda,  Bd.  ni,  S.  812. 

^)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  X,  S.  1027;  Jouraal 
f.  pract.  Chemie,  Bd.  17,  S.  134. 

6)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,'  Bd.  11,  S.  241. 


zu  finden,  obwohl  noch  ziemlich  viel  indigobildende  Substanz 
darin  nachweisbar  war.  Auch  bei  Peritonitis  tuberculosa 
trat  Vermehrung  auf;  bei  putriden  Erkrankungen,  Empyem, 
Puerperalfieber  war  starke  Vermehrung  zu  constatiren.  Obsti- 
pation führte  nicht  immer  zu  Vermehrung  der  Phenole.  Indigo- 
bildende Substanz  und  Phenol  waren  in  wechselndem  Ver- 
hältniss  zu  einander  vorhanden.  Nach  Eingabe  von  Tyrosin 
war  die  Menge  des  Phenols  imd  der  Aetherschwefelsauren 
vermehrt.  Es  war  also  das  Phenol  im  Urin  in  solchen  Fällen 
vermehrt,  bei  denen  die  Fäulniss  sich  im  Darmkanal  oder  in 
pathologischen  Herden  im  Organismus  besonders  stark  ent- 
wickeln konnte. 

Die  Bildung  des  Phenols  im  Darmkanal  stellt  man  sich 

nach  Baumann*)  wohl  am  besten  auf  folgende  Weise  vor: 

Aus   dem   Eiweiss   entsteht  bei  der  Fäulniss  im  Darmkanal 

Tyrosin,    dasselbe    wird    nun    weiter    in    Hydropara- 

OH 
arsäure  C,H^  ^  p  h  _  PO  TT  "^^  Paroxyphenyl- 

OH 
essigsaure  C^H^  <  ^     „  verwandelt;  aus  letzterer 

L«rij  —  uü,rl 

entsteht  weiterhin  Parakresol  C-H,  <  ^„   und  aus  diesem 

•    *       GH, 

Phenol  C,H,  —  OH.  Hydroparacumarsäure  und  Paroxy- 
phenylessigsäure  wurden  von  Baumann  auch  aus  normalem 
Urin  dargestellt;  sie  sind  zum  Theil  an  Schwefelsäure  ge- 
bunden, zum  Theil  ungebunden  darin  enthalten.  Auch  fand 
er,  dass  bei  pathologischen  Vorgängen  zugleich  mit  den  Phenol- 
schwefelsäuren auch  die  beiden  erwähnten  Oxysäuren  ver- 
mehrt sind,  also  die  Bildung  der  Phenole  und  Oxysäuren 
parallel  läuft. 

Ein  Theil  des  Phenols  wird  im  Körper  weiter  oxydirt 
und  erscheint  als  Brenzkatechin  und  Hydrochinon 
(C,H^(OH)j)  im  Urin.  Brenzkatechinschwefelsäure  wurde  von 
Baumann*)   in  jedem   Menschenurin   in  Spuren  gefunden. 


cum 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,  Bd.  IV,  S.  304. 

2)  Arch.  f.  d.  ges.  Phys.,  Bd.  12,  S.  69. 


Brenzkatechin  selbst  wurde  schon  früher  von  Ebstein*)  und 
Müller,  Fürbringer*)  und  Fleischer*)  im  menschlichen 
Urin  nachgewiesen. 

Eine  ebenfalls  schon  längere  Zeit  bekannte,  aber  erst 
vor  einigen  Jahren  rein  dargestellte  Verbindung,  das  soge- 
nannte Harnindican,  hat  sich  ebenfalls  als  ein  Product  der 
Eiweissfaulniss  im  Thierkörper  und  als  eine  Aetherschwefel- 
säure  herausgestellt. 

Nachdem  von  Heller  und  Anderen  das  Auftreten  blauer 
und  violetter  Farbstoffe  im  Urin  beobachtet  war,  fand  Hill- 
Hassal*),  dass  der  so  auftretende  blaue  Farbstoff  Indigo  sei. 
Schunck')  zeigte  dann,  dass  der  Indigo  im  Urin  nur  in 
gebundenem  Zustand  vorhanden  ist,  und  dachte  an  eine  Ver- 
bindung mit  Zucker,  an  ein  Glycosid,  ähnlich  dem  Glycosid, 
welches  in  Pflanzen  sich  findet,  von  ihm  untersucht  und 
Indican  genannt  wurde;  denn  bei  Fällung  mancher  mensch- 
licher Urine  mit  Bleiacetat  und  Ammoniak  erhielt  er  im 
Niederschlag  einen  nicht  gefärbten  Körper,  welcher,  mit  Salz- 
säure behandelt,  Indigo  liefert.  Hoppe-Seyler")  constatirte 
dieses  Verhalten  beim  Urin  verschiedener  Fleisch-  und  Pflanzen- 
fresser; auch  bei  lange  dauernder  reiner  Fleischkost  fand  sich 
die  indigobildende  Substanz  im  Urin  vor,  so  dass  eine  Her- 
kunft aus  dem  Pflanzenindican  nicht  wahrscheinlich  war. 
Es  fand  sich  ferner,  dass  die  Bildung  von  Indigo  aus  dem 
Urin  nur  erfolgt  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Sauer- 
stoff, dass  also  nicht  nur  eine  Spaltung,  sondern  auch  eine 
Oxydation  des  indigobildenden  Körpers  dabei  stattfindet. 
Jaffd'')  entdeckte  dann  den  Zusammenhang  der  indigobil- 
denden Substanzen  mit  dem  Indol,  da  subcutane  Injection 
von   Indol    reichliches    Auftreten    derselben    im    Urine   ver- 


1)  Arch.  f.  path.  Anat,  Bd.  LXII,  S.  554. 
«)  Berl.  kün.  Wochenschr.,  1875,  No.  24—28. 
»)  Ebenda,  1875,  No.  89—40. 

4)  Philos.  Magaz.,  1853,  Septbr. 

5)  Ebenda,  Bd.  XIV.  S.  288. 

6)  Arcb.  f.  path.  Anat.,  Bd.  XXVII,  S.  388. 

7)  Gentralbl.  f.  med.  Wissensch.,  1872,  No.  1. 


ursachte.  Dieses  Verbalten  bestätigen  die  späteren  Versuche 
von  Nencki  und  Massen'),  sowie  von  Baumann  (s.  u.). 
Peurosch*)  fand  im  Urin  von  Kaninchen,  die  mit  finschem 
Fleisch  gefüttert  wurden,  indigobildende  Substanz,  viel  davon 
auch  bei  Grasfätterung,  keine  bei  Fütterung  mit  verschiedenen 
Amylacea,  Zucker,  entfettetem  trockenem  Fleisch,  Extracten 
von  Gras, 

Durch  die  Untersuchungen  von  Baumann  wurde  nun 
festgestellt,  dass  die  indigobildende  Substanz  nicht  mit  dem 
Pflanzenindican  übereinstimmt,  da  das  letztere  sehr  zersetz- 
lich  ist,  so  dass  in  neutraler  Lösung  eine  Zersetzung  zu 
Indigo  gar  nicht  vermieden  werden  kann,  während  die  erstere 
im  neutralen  oder  alkalischen  Urin  auch  beim  Eindampfen 
keine  Spaltung  erfahrt.  Es  gelang  Baumann  und  Brieger*), 
aus  dem  Harn  von  Hunden,  denen  viel  Indol  beigebracht 
worden  war,  das  indoxylschwefelsaure  Kalium  darzustellen, 
nachdem  schon  vorher  festgestellt  war,  dass  es  sich  um  eine 
Aetherschwefelsäure  handeln  müsse.  Dasselbe  hat  nach  ihren 
Analysen  die  Formel:  CgH^NKSO^.  Es  zerfallt  bei  gleich- 
zeitiger Einwirkung  von  starken  Mineralsäuren  und  oxydiren- 
den  Substanzen  wie  Eisenchlorid  oder  Chlor  in  Indoxyl  und 
schwefelsaures  Alkali ;  das  Indoxyl  wird  dann  weiter  zu  Indigo 
oxydirt.    Dieser  Vorgang  verläuft  nach  der  Formel: 

C,H,NKSO,  +  H,0  =  G.H.NOH  +  KHSO, 

indoxylschwefelsaures  Kalium  Indoxyl 

2  (H,H,NOH)  +  0.  ==  G„H,.N,0,  +  2  H.O. 

Indigo. 

Es  gelang  mk  auch,  das  indoxylschwefelsaure  Kalium 
aus  normalem  Ebmdehara  darzustellen^)^ 

Doch  wiesen  verschiedene  Beobachitungen  darauf  hin, 
dass  im  Urin  ausser  dem  indoxylschwefelsauren  Kalium  noch 
andere  Indoxylverbindufigen  vorkoaimeik,  welche  bei  Spaltung 


1)  Jabresber.  d.  Thierchem.,  lB7)lt,  &  SSL 
S)  Beitr.  z.  Lehre  über  Entstetang  des  Tnrii^»^»«  aa  ThicrkOrper. 
Diss.    Königsberg  1877. 

S)  Zeitschr.  f.  pbiys.  C3ieatie,  Bd.  H,  S.  254 
«)  Ebenda,  Bd.  YiB,  a  79. 


und  Oxydation  Indigo  liefern.  Da  das  indoxylschwefelsaure 
Kalium  im  Urin  bei  der  Fäulniss  schwer  zerstört  wird,  so 
^ar  es  auffallend,  dass  in  manchen  Fällen  bei  kurzem  Stehen- 
lassen des  Urins  sich  Indigo  abschied. 

Schmiedeberg*)  sprach  die  Vermuthung  aus,  dass 
es  sich  dabei  um  eine  Glycuronsäureverbindung  des  Indoxyls 
handele;  dies  wurde  durch  die  Beobachtung  von  Eülz*) 
bestätigt,  dass  der  Urin  bei  Indoleingabe  manchmal  Links- 
drehung zeigt,  eine  Eigenschaft,  die  den  Glycuronsäure- 
verbindungen  zukommt  Die  Orthonitrophenylpropiolsäure, 
welche  zum  Theil  als  Indoxyl  im  Urin  ausgeschieden  wird, 
liefert  ebenfalls  neben  viel  Indoxylschwefelsaure  eine  Indoxyl- 
verbindung,  die  sich  leichter  zersetzt  und  zu  Linksdrehung 
der  Polarisationsebene  Veranlassung  giebt.  Ich  fand  dieselbe 
besonders  dann,  wenn  sehr  viel  von  der  Substanz  eingegeben 
wurde,  so  dass  die  Schwefelsäure  des  Urins  ganz  an  aroma- 
tische Stoffe  gebunden  war  und  keine  Sulfate  sich  mehr  im 
Urin  nachweisen  Hessen ').  Diese  Verbindungen  treten  jedoch 
nur  selten  im  Urin  und  dann  nur  in  geringer  Menge  auf. 

Die  pathologische  Bedeutung  der  Indoxylverbindungen 
wurde  von  Jaff^  entdeckt. 

Jaff6*)  bestimmte  den  Gehalt  an  Indoxyl  im  Urin  an- 
nähernd nach  dem  durch  Salzsäure  und  Chlorkalk  gebildeten 
und  ausgeschiedenen  Indigo,  indem  er  denselben  abfiltrirte 
und  wog.  Er  wies  so  eine  erhebliche  Steigerung  der  Indoxyl- 
ausscheidung  nach  bei  Unwegsamkeit  des  Dünndarms,  wäh- 
rend bei  Verlegung  des  Dickdarms  keine  oder  nur  geringe 
Vermehrung  zu  constatiren  war,  dann  bei  eiteriger  Peritonitis 
und  endlich  bei  Diarrhoen,  welche  ihren  Sit:s  im  Dünndarm 
haben,  während  er  bei  Dysenterie,  Diarrhoe  in  Folge  Stercoral- 
anhäufung  im  Dickdarm,  Dickdarm-  und  Gastroduodenal- 
katarrh  dies  nicht  fand ').    Bei  Versuchen  mit  Hunden  •)  war 

1)  Arch.  f.  exper.  Path.  u.  Pharm.,  Bd.  XIV,  S.  307. 

s)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.,  Bd.  30,  S.  485. 

9)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,  Bd.  VII,  S.  426. 

^  Arch.  f.  d;  ges.  Physiol.,  Bd.  in,  S.  448. 

&)  CentralbL  f.  d.  med.  Wissensch.,  1872;  No.  1,  31  u.  92. 

«)  Arch.  f.  palh.  Anat.,  Bd.  LXX,  S.  72—111. 
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nach  Unterbindung  des  Dünndarms  die  Indoxylmenge  ver- 
mehrt, nicht  nach  der  des  Dickdarms,  und  Jaffe  erklärt  dies 
so,  dass,  während  normaler  Weise  auf  dem  Wege  durch  den 
Dünndarm  die  Verdauungsproducte,  sowie  Leucin  und  Tyrosin 
resorbirt  werden,  bei  Unterbindung  des  Dünndarms  der  da- 
selbst zurückgehaltene  Speisebrei  intensiv  fault  und  dabei 
neben  anderen  Spaltungsproducten  des  Eiweisses  Indol  bildet, 
das  im  Urin  als  indigobildende  Substanz  erscheint.  Bei  ün- 
wegsamkeit  des  Dickdarms  aber  werden  die  Verdauungspro- 
ducte etc.  wie  normal  resorbirt.  Auch  bei  den  anderen 
Krankheiten,  bei  denen  er  Vermehrung  der  indigobildenden 
Substanzen  naehw^eisen  konnte,  nimmt  Jaffe  Störung  der 
Resorption  der  Verdauungs-  und  ersten  Fäulnissproducte  an. 

Senalor*)  fand  nach  Schätzung  des  daraus  gebildeten 
Indigos,  dass  die  indigobildenden  Substanzen  besonders  bei 
chronischen  Consumtions-  und  Inanitionsstörungen  vermehrt 
sind,  in  Fällen  also,  wo  die  Kranken  wenig  geniessen  und 
das  Genossene  schlecht  verarbeiten:  bei  Ileus,  Peritonitis, 
Carcinoma  ventriculi,  multiplen  Lymphomen,  besonders  in  der 
Bauchhöhle,  und  vorgeschrittener  Phthise. 

De  Vries*),  welcher  unter  Edlefsen's  Leitung  arbeitete, 
constatirte  starke  Ausscheidung  der  indigobildenden  Sub- 
stanzen bei  Brechdurchfall,  weniger  bei  einfachem  Dünndarm- 
katarrh. Bei  Magenkrebs  mit  Diarrhoe,  tuberculösen  Darm- 
geschwüren, Phthisis  mit  Diarrhoe  ohne  Geschwüre,  bei 
Typhus  abdominalis  war  die  Ausscheidung  vermehrt,  aber 
nur  dann,  wenn  Diarrhoe  bestand.  Bei  Unwegsawkeit  des 
Dünndarms  war  immer  viel  indigobildende  Substanz  vor- 
handen, dagegen  nicht  bei  Dickdarmkatarrh  in  Folge  Koth- 
retention,  bei  Verschluss  des  Dickdarms  und  bei  Koprostase. 
Bei  Koprostase  trat  sie  auf,  wenn  Laxantien  gereicht,  wurden. 
Auch  zeigte  sich  bei  Einwirkung  von  Abführmitteln  auf  den 
intacten  Darm  Vermehrung  derselben  im  Urin. 


1)  Ceutralbl.  f.  d.  med.  Wlssensch-,  1877,  No.  20,  21  ü.  22. 
^)  Ueber  Indican  im   Harn  und  seine   diagnostische  Bedeutung. 
Diss.    Kiel  1877. 


Ewald*)  fand  in  einem  Fall  von  Dünndarmfistel',  so 
lange  die  Fistel  bestand,  kein  Indoxyl  und  Phenol  im  Urin, 
dagegen  traten  diese  Substanzen  auf  nach  Verschluss  der 
Fistel  und  freier  Communication  mit  dem  unteren  Darm- 
ende ;  er  verlegt  daher  die  Indolbildung  in  den  unteren  Theil 
des  Dünndarms  und  glaubt,  dass  die  Verdauungsproducte 
theils  resorbirt,  theils  durch  die  Fistel  nach  aussen  entleert 
wurden,  so  dass  keine  Zersetzung  derselben  eintrat. 

Henniga')  sah  viel  Indoxyl  im  Urin  auftreten  bei  per- 
niciöser  Anaemie,  Typhus,  Bleikolik,  Trichinosis,  Peritonitis, 
Cholera  nostras,  acutem  Magenkatarrh,  chronischem  Darm- 
katarrh, Leber-  und  Magenkrebs,  bei  Phthise  (wechselnd  je 
nach  der  Darmerkrankung),  chronischen  Eiterungen,  pro- 
gressiver Muskelatrophie  und  Morbus  Addisonii.  Er  bestätigte 
also  im  Wesentlichen  die  Befunde  anderer  Autoren,  führte 
aber  die  Bildung  der  indigobildenden  Substanzen  zum  Theil 
auf  vermehrten  Zerfall  des  Organeiweisses  und  Veränderung 
des  Pancreassecrets  zurück. 

.  i 

Nach  Untersuchungen  von  Salkowski')  und  Müller*) 
nimmt  das  Indoxyl  im  Hunger  ab,  verschwindet  aber  nie. 
Bei  Neugeborenen  wurde  von  Senator")  Indoxyl  im  Urin 
vermisst. 

Eine  der  Indoxylschwefelsäure  sehr  ähnliche  Substanz 
entdeckte  Brieger')  im  Urin:  die  Skatoxylschwefel- 
säure  CjHgNO  —  SO,  —  OH.  Dieselbe  ist  im  normalen 
Menschenurin  gewöhnlich  in  grösserer  Menge,  als  die  Indoxyl- 
schwefelsäure vorhanden  und  giebt  mit  Chlor  und  Salzsäure 
eine  violettrothe  Farbe.  B rieger  stellte  dieselbe  aus  Urin 
nach  Eingabe  von  Skatol  (C^H^N)  dar. 

Die  Indoxyl-  und  Skatoxylschwefelsaure  verdanken  dem 
Indol  und  Skatol  ihre  Entstehung,  indem  der  Organismus 


1)  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  75,  S.  409. 

«)  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med.,  Bd.  23,  S.  271—287. 

3)  6er.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  1876,  S.  408. 

A)  Hittheilungen  aus  der  Würzburger  Klinik,  1886. 

6)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  IV,  S.  1. 

«)  Ebenda,  Bd.  IV,  S.  418. 
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ihre  HydroxyJ  verbin  düng  bildet  und  dann  an  Schwefelsäure 
gebunden  ausscheidet.  Diese  beiden  Substanzen  aber  bilden 
sich  bei  der  Fäulniss  des  Eiweisses  neben  Tyrosin  und  seinen 
Derivaten. 

Das  Indol  wird  nach  Nencki*)  bei  Fäulniss  von  Ei- 
weiss  und  Pancreas  gebildet  Kouko-Yasnopolsky')  fand 
es  auch  bei  Eiweissfaulniss  ohne  Pancreas,  wenn  dieselbe  bei 
alkalischer  Reaction  stattfindet.  Brieger')  gewann  es  neben 
Phenol  und  Skatol  aus  Fäces,  doch  vermisste  er  es  im  Typhus 
und  bei  Hunden ;  es  ist  also  kein  constanter  Bestandtheil  des 
Koths.  Von  Salkowski^)  wurde  auch  die  Bildung  desselben  in 
den  Geweben  des  Organismus  angenommen.  Baumann')  zeigte, 
dass  bei  der  Eiweissfaulniss  mit  Pancreas  zuerst  Indol,  dann 
Phenol  auftritt.  Auch  Weyl*)  und  Jeanneret')  fanden  Indol- 
bildung  bei  Fäulniss  von  Eiweiss  sowohl  nach  Zusatz  von  Pan- 
creas, als  auch  nach  reinem  Wasserzusatz.  Daher  nahm  Jaffe') 
Indolbildung  in  den  abgeschnürten  Dünndarmtheilen  und  in 
dem  in  Folge  pathologischer  Processe  schlecht  resorbirenden 
Darm  an.  Auch  bei  Pancreasfaulniss  von  Mucin  fand  Wälchli') 
Bildung  von  Indol,  so  dass  man  auch  einen  Theil  des  Indols 
von  der  Fäulniss  des  von  der  Darmwand  gelieferten  Schleims 
herleiten  kann.  Kühne")  fand  keine  Indolbildung  bei  reiner 
Trypsinwirkung  auf  Eiweiss;  es  muss  das  Indol  daher  durch 
die  Fäulnisserreger  aus  dem  Eiweiss  abgespalten  werden. 
Künstlich  stellte  Nencki^')  Indol  und  Skatol  durdi Schmelzen 
von  Eiweiss  mit  Kali  dar. 

1)  Ueber  Zersetzung  der  Gelatine  und  des  Eiweisses  bei  Fftulniss 
mit  Pancreas.    Bern  1S76. 

»)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol^  Bd.  12,  S.  78—86. 

5)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  10,  S.  1027  ff. 
Aj  Ebenda,  Bd.  9,  S.  408. 

6)  Zeitscbr.  f.  pfaysioL  Chemie,  Bd.  I,  S.  60^-69. 
«)  Ebenda,  Bd.  I,  S.  339. 

7)  Journ.  f.  pract.  Chemie,  N.  F.,  Bd.  15,  S.  358  ff. 
«)  Arch.  f.  path.  Anat,  Bd.  70,  S.  72-^111. 

9)  Journ.  e.  pract.  Chemie,  N.  F.,  Bd.  17,  S.  71-*78. 

10)  Untersuchungen  aus  don  physiol.  loatitut  in  Heidelbery,  Bd.  I, 
S.  291-824. 

11)  Journ.  f.  pract.  Chemie,  N.  F.,  Bd.  17,  9.  97—105. 
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E.  und  EL  Salkowski*)  kamen  bei  Fäulnissversuchen 
mit  Eiweiss  zu  der  Ueberzeugung ,  dass  Skatol  und  Indol 
dabei  sich  vertreten  können,  dass  beide  aus  einer  gemein- 
samen, im  Eiweiss  präformirten  Muttersubstanz  stammen,  die 
je  nach  der  Art  der  dabei  thätigen  Bacterien  bald  mehr 
Skatol,  bald  mehr  Indol  liefert,  und  zwar  so,  dass  Skatol 
ganz  fehlen  kann.  Die  verschiedenen  Eiweissarten  liefern 
verschiedene  Mengen  von  IndoK  Nach  2  Tagen  ist  sehr  viel 
Indol  vorhanden,  doch  ist  es  vorher  schon  nachweisbar.  Zu- 
Dflbehst  wird  Indol  frei  in  Form  einer  noch  unbekannten 
Zwischenstufe^  welche  alknählich  weiter  gespalten  wird. 

Im  Secret  einer  Dünndarmfistel  konnte  Baumann*) 
kein  Indol  und  Skatol  nachweisen,  es  waren  daher  im  Urin 
auch  nur  Spuren  von  Indoxyl  vorhanden.  Hirschler')  unter- 
suchte die  I^ces  bei  Fleischfutterung  mit  Zusatz  von  Eohle- 
hydrat^i,  Milchsäure  und  Glycerin  und  fand  dann  weniger 
Indol,  Skatol  und  Phend  darin,  als  ohne  diese;  die  Fäulniss 
kn  Darm  wird  also  durch  einen  d^artigen  Zusatz  zur  Nahrung 
eingeschränkt 

Das  Skatol  (G^H^N)  wurde,  wie  schon  erwähnt,  zuerst 
von  Brieger*)  aus  Fäees,  von  Nencki*)  aus  einem  fünf 
Monate  lang  faulenden  Gemisch  von  Pancreas  und  Fldsch 
daurgestellt  und  seine  Zusammensetzung  eruirt  Reichlich 
wurde  dasselbe  von  Brieger^)  fern^  aus  Blutalbumin  mit 
Panereas  und  Wass«:,  nachdem  dieses  Gemisch  6 — 10  Tage 
kiDg  bei  36^  gefault  hatte,  von  Nencki^)  aus  faulendem 
Buideshirn ,.  wenn  dasselbe  einige  Zeit  auf  35 — 40^  gehalten 
wnrde^  gewonnen. 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  YIII,  S.  417—466. 

«)  Ebenda,  Bd.  X,  S.  127. 

s)  Ebenda,  Bd.  X,  S.  306  ff. 

«)  Ber.  d.  deutseh.  ohem.  Gesellsch.,  Bd.  X,  S.  1027—1032,  mid 
Jtaorik  1  pract  Chemie^  N;  F.,  Bd.  17,  S»  124 -£36. 

S)  GentralbL  t  med.  Wismnach ,  187^,  Na.  47,  und  Joum.  f.  {unct 
Chemie,  N.  F.,  Bd.  19,  S.  466  ff. 

0)  Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.«  Bd.  XII,  S.  1BS&  f& 

7)  Zeitschr.  f.  phy^ol.  Chcmift,  Bd.  IV,  S.  371*372 ;  ebenda,  Bd.  VIII, 
S.  417  ff. 
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E.  und  H.  Salkowski')  fanden  bei  ihren  Untersuchungen 
über  die  Eiweissfaulniss  die  Skatolcarbonsäure  in 
ihren  Fäulnissgemischen.  Dieselbe  hat  die  Zusammensetzung 
C,oH,NO,,  wird  aber  durch  Fäulniss  und  Trypsin  nicht  weiter 
gespalten  und,  eingegeben,  unverändert  aus  dem  Organismus 
ausgeschieden;  sie  kann  also  nicht  die  Muttersubstanz  der 
Skatoxylschwefelsäure  sein. 

Die  Entstehungsweise  von  Indol  und  Skatol  und  ihr 
Verhältniss  unter  einander  ist  durch  die  angeführten  Unter- 
suchungen noch  nicht  ganz  klar  gestellt.  Jedenfalls  stehai 
sie  zu  einander  in  enger  Beziehung,  auch  lassen  sie  sich 
künstlich  in  einander  überführen*).  Bei  Dünndarmaffectionen 
tritt  im  Allgemeinen  mehr  Indoxyl,  bei  Dickdarmaffectionen 
mehr  Skatoxyl  im  Urin  auf.  Wie  schon  erwähnt,  enthält 
Menschenurin  normaler  Weise  mehr  Skatoxyl,  als  Indoxyl. 

Neben  den  erwähnten  Aetherschwefelsäuren  treten  nun 
noch  unbekannte  derartige  Verbindungen  im  Urin  auf,  wie 
Bestimmungen  ergeben,  die  Brieger  machte,  indem  er  die 
Menge  der  bekannten  Fäulnissproducte ,  welche  Paarung  mit 
Schwefelsäure  eingehen,  mit  der  Menge  der  Aetherschwefel- 
säure  verglich.  Ferner  erscheint  ein  Bruchtheil  der  aroma- 
tischen Fäulnissproducte  in  ungebundener  'Form  als  Oxy- 
säuren:  Hydroparacumarsäure,  Oxyphenylessigsäure  im  Urin, 
ein  Theil  scheint  sich  an  Glycuronsäure  zu  binden.  Dass  die 
letzteren  Verbindungen  nicht  sehr  massenhaft  auftreten,  beweist 
der  Umstand,  dass  auch  Urine,  welche  von  Kranken  mit  starken 
Fäulnissprocessen  im  Organismus  stammen,  keine  Drehung  der 
Polarisationsebene  zeigen,  die  vorhanden  sein  müsste,  wenn 
grössere  Mengen  dieser  Verbindungen  im  Urin  enthalten  wären. 

Da  nun  eine  exäcte  Bestimmung  der  Oxysäuren  und 
der  Glycuronsäureverbindungen  bis  jetzt  nicht  gut  möglich  ist, 
ausserdem  nach  den  Erfahrungen  von  Baumann')  die  Menge 
der  ersteren  im  selben  Maasse  wie  die  der  Aetherschwefel- 
säuren vermehrt  zu  sein  pflegt,  schien  den  besten  Maassstab  für 


1)  Ebenda,  Bd.  IX,  S.  18  fif. 

2)  Filati,  Gazz.  chim.  IUI.,  Bd.  13,  S.  378. 

8)  Zeitscbr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  IV,  S.  304  ff. 
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die  Ausseheidung  der  Fäulnissproducte  im  Urin  die  Menge  der 
an  solche  Substanzen  gebundenen  Schwefelsäure  zu  geben. 

Freilich  wies  bald  nach  ihrer  Entdeckung  von  den 
Velden')  nach,  dass  die  Menge  der  gebundenen  Schwefel- 
saure bei  normalen  Menschen  je  nach  der  Nahrungsaufnahme 
sehr  bedeutend  schwankt.  Das  Verhältniss  der  in  den  Sul- 
faten vorhandenen,  «präformirten»,  zu  der  mit  aromatischen 
Substanzen  gepaarten,  «gebundenen»,  Schwefelsäure,  welches 
in  der  Folge  durch  a :  b  bezeichnet  werden  wird,  schien  ihm 
noch  am  constantesten  zu  sein.  Er  fand  0,61—0,09  gr. 
Schwefelsäure  in  gepaarter  Verbindung  für  den  Tag.  Das 
Verhältniss  a  :  b  war  6,9—12,7,  im  Mittel  9,5. 

Baumann  und  Herter*)  fanden  noch  etwas  weiter 
differirende  Werthe,  so  dass  sie  nur  noch  dann  eine  Ver- 
mehrung der  Aetherschwefelsäuren  annehmen,  wenn  bedeutend 
mehr  gebundene  Schwefelsäure,  als  normal,  vorhanden  und 
zugleich  die  präformirte  vermindert  ist. 

Wie  bedeutsam  die  Zusammensetzung  der  Nahrung  ist, 
zeigen  auch  die  oben  erwähnten  Versuche  von  Hirsch  1er. 

Durch  Desinfection  des  Darmkanals  wird  die  Menge  der 
Aelherschwefelsäure  sehr  verringert.  Morax')  fand,  dass 
bei  Eingabe  von  Jodoform  die  Aetherschwefelsäuremenge  ganz 
minimal  wird;  Calomel  wirkt  in  solcher  Weise  nur,  wenn 
Diarrhoe  zugleich  eintritt^).  Beim  hungernden  Thier  nehmen 
die  Aetherschwefelsäuren  ab ,  verschwinden  aber  nicht  ganz, 
ebensowenig  wie  das  Indol.  Dies  wurde  theils  als  Beweis 
für  die  Bildung  der  Aetherschwefelsäuren  in  den  Geweben 
des  Körpers,  theils  als  Folge  von  Fäulniss  der  abgestossenen 
Zellen  und  der  Secrete  des  Darmkanals  angesehen.  Im  Blute 
und  in  den  Organen  wurde  phenolbildende.  Substanz  von 
Baumann')  gefunden:  doch  besteht  dieselbe  nur  zum  Theil 
aus  Phenolschwefelsäure,  zum  grösseren  aus  anderen  unbe- 
kannten Verbindungen,  die  im  Organismus  in  Phenolschwefel- 

1)  Arch.  f.  path.  Anat.,  Bd.  70,  S.  343. 

2)  Zeitschr.  f.  physid.  Chemie,  Bd.  I,  S.  244. 

3)  Ebenda,  Bd.  X,  S.  129. 

*)  Baumann.,  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  X,  S.  129. 
5)  Arch.  f.  d.  ges.  PhysioL,  Bd.  13,  S-  11  flF. 
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säure  umgewandelt  werden.  Senator')  fand  auch  im  Urin 
neugeborener  Kinder  und  im  Fruchtwasser  geringe  Mengen 
von  Aetherschwefelsäuren,  welche  wohl  aus  den  mfitterlichen 
Geweben  stammen. 

Es  lag  nun  nahe,  auch  den  Urin  bei  Krankheiten,  welche 
mit  Störungen  der  Darmfuncf ion ,  mit  F&ulnissprocessen  im 
Organismus  einhergehen,  auf  Aetherschwefelsiuren  zu  unter- 
suchen. So  fand  Salkowski*)  reichliche  Mengen  davon 
im  Urin  von  Kranken  mit  Darmverschluss  und  Peritonitis, 
das  Verhältniss  a  :  b  war  5,3  und  3,5 ,  also  unterhalb  des 
normalen  Mittelwerths. 

Die  pathologische  Bedeutung  der  Aetherschwefelsäuren 
wurde  zuerst  in  grösserem  Maassstabe  von  Brieger  unter- 
sucht. Brieger')  machte  bei  den  verschiedensten  Krank- 
heiten Bestimmungen  der  Ausscheidung  der  Fäulnissproducte« 
indem  er  die  Menge  der  Phenole  durch  Wägung  bestimmte, 
die  Menge  der  Oxysäuren  und  des  Indoxyls  schätzte  und  in 
einigen  Fällen  auch  die  Menge  der  Aetherschwefelsäure  wog. 
Es  fand  sich  kein  Parallelismus  zwischen  Indoxyl-  und  Phenol- 
ausscheidung. Die  Oxysäuren  waren  im  Allgemeinen  zugleich 
mit  dem  Phenol  vermehrt,  doch  trat  bei  schwerer  Anaemie 
auch  zugleich  mit  sehr  geringem  Phenolgehalt  Vermehrung 
derselben  auf.  Bei  Icterus  catarrhalis,  Gelenkrheumatismus, 
Pneumonie  waren  die  Werthe  der  Aetherschwefelsäure  erhöht 
trotz  der  germgen  Mengen  von  bekannten  aromatischen  Sub- 
stanzen, was  auf  noch  unbekannte  Paarlinge  der  Schwefd- 
säure  hindeutet. 

Bei  Herabsetzung  des  allgemeinen  Stoffwechsels,  bei 
mangelhafter  Blutbildung ,  beschränkter  Functionsßihigkeit 
lebenswichtiger  Organe  fand  Brieger  kaum  je  eine  erheb- 
liche Steigerung  der  Phenolausscheidung,  ebenso  wenig  bei 
Intermittens,  Variola,  Meningitis  cerebrospinalis,  Typhus  ab- 
dominalis, ausser  wenn  Peritonitis  dazu  trat  Auch  hohes 
Fieber  erhöhte  die  Phenolausscheidung  nicht    Dagegen  war 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  IV,  S.  1. 
8)  Gentralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.,  1876,  S.  818. 
8)  Zeitschr.  f.  klin.  Med.,  Bd.  UI,  S.  465. 
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dieselbe  vermehrt  bei  Ileus,  Peritonitis,  Perityphlitis  und 
manchen  Fällen  von  Carcinoma  ventriculi,  in  Fällen  also,  wo 
durch  Verschluss  oder  Atonie  des  Darms  gesteigerter  putrider 
Zerfall  der  Nahrung  eintritt,  ferner  bei  allen  putriden  Vor- 
gängen ausserhalb  des  Darmkanals:  Pleuritis,  Bronchitis  pu- 
trida,  Gangraena  pulmonum,  Magen-  und  Mastdarmcarcinom. 

Bei  Diphtherie,  Erysipelas  und  in  einzelnen  Fällen  von 
Pyaemie  und  Scharlach  trat  eine  Vermehrung  des  Phenols  ein, 
die  Brieger  auf  kleinste  Nekrosen  im  Gewebe  zurückführt. 
Er  nannte  diese  Erankheifen  daher  «Fäulnisskrankeiten». 

In  serösen  oder  rein  eiterigen  Flüssigkeiten  aus  Brust-  und 
Bauchhöhle  waren  nie  Fäulnissproducte  nachzuweisen ,  in  jau- 
chigen dagegen  fehlten  Indol,  Phenol  und  Oxysäuren  selten.  Bei 
freier  Communication  mit  der  Luft  trat  eine  Veränderung  in  der 
Zersetzimg  des  Eiters  auf,  so  dass  das  Indol  daraus  verschwand. 

Vermehrung  der  Aetherschwefelsäuren  konnte  Brieger 
nachweisen:  bei  schwerer  Anaemie,  putrider  Bronchitis,  Mast- 
darm- und  Magencarcinom,  Diphtherie  und  Pyaemie,  geringe 
Vermehrung  bei  Pneumonie  und  Intermittens. 

Normale  Mengen  fand  er  bei  Phthisis  pulmonum,  Ulcus 
ventriculi,  Icterus  catarrhalis,  Gelenkrheumatismus  und  Schar- 
lach. Er  konnte  eine  directe  Abhängigkeit  der  Aetherschwefel- 
säuremenge  im  Urin  von  den  Fäulnissvorgängen  im  Organis- 
mus in  einem  Fall  von  Bronchitis  putrida  nachweisen. 

Doch  ist  die  Zahl  der  Analysen  noch  zu  gering,  wie  Brieger 
selbst  angiebt,  um  die  Verhältnisse  der  Aetherschwefelsäure- 
ausscheidung  in  Krankheiten  vollständig  übersehen  zu  können. 

Es  schien  mir  daher  von  Werth  zu  sein,  bei  passenden 
Krankheitsfällen  Bestimmungen  der  Aetherschwefelsäuremenge 
vorzunehmen,  um  so  die  Abhängigkeit  der  im  Urin  ausge- 
schiedenen Fäulnissproducte  von  den  einzelnen  Krankheiten 
und  ihren  Stadien  aufzuklären. 

Zunächst  habe  ich  noch  einige  Bestimmungen  der  ge- 
paarten Schwefelsäure  im  normalen  Urin  bei  der  in  der 
hiesigen  Klinik  üblichen  gemischten  Kost  angestellt. 

Zur  Erleichterung  der  Uebersicht  stelle  ich  die  verschie- 
denen Analysen  in  der  nachstehenden  Tabelle  zusammen. 
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Von  den  normalen  Urinen  sind  I  und  II  nach  einer 
Nahrung  mit  viel  Fleisch  und  wenig  Amylacea  erhalten, 
während  III  und  IV  bei  einer  Kost  mit  viel  Amylacea  gelassen 
wurden.  Den  oben  erwähnten  Versuchen  von  Hirsch  1er 
entsprechend  ist  die  Menge  der  Aetherschwefelsäuren  bei  I 
und  II  grösser,  als  bei  III  und  IV.  Das  Mittel  der  täg- 
lichen Ausscheidung  ist  0,220,  während  das  Mittel  von  a  :  b 
11,6  ist.  Die  Menge  der  Aetherschwefelsäuren  war  also 
durchschnittlich  geringer,  als  in  den  Analysen  von  von 
den  Velden. 

Ich  wende  mich  nun  zur  Erläuterung  der  Krankheits- 
falle, bei  denen  ich  derartige  Bestimmungen  machte.  Die 
ersten  Fälle  betrefifen  Krankheiten  des  Magens  und  Darm- 
kanals. 

Die  Kranke  Magdalene  N. ,  Tab.  No.  1,  litt  an  einer 
starken  Magendilatation,  wahrscheinlich  in  Folge  narbiger 
Strictur  des  Pylorus,  ihr  Mageninhalt  enthielt  reichlich  Sar- 
cine,  Hefe  und  flüchtige  Fettsäuren,  dabei  bestand,  wohl  in 
Folge  der  abnormen  Zersetzung  der  Nahrung  im  Magen, 
etwas  Diarrhoe.  Die  Nahrung  bestand  in  Fleischbrei,  Milch, 
Maizena  und  Haferschleim.  Es  war  aber  trotz  der  abnor- 
men Zersetzungen  im  Verdauungskanal  keine  sehr  erhebliche 
Steigerung  der  Aetherschwefelsäuren  eingetreten. 

Bei  einem  Mann  mit  zerfallendem  Pyloruscarcinom  (Tab. 
No.  2),  sehr  starker  Anaemie  und  Kachexie,  aber  noch 'gutem 
Appetit  und  geringer  Obstipation  war  ebenfalls  keine  Ver- 
mehrung der  Aetherschwefelsäuren  aufgetreten,  obwohl  die 
Ernährung  sehr  gelitten  hatte  und  wohl  die  Functionen  des 
Magen-Darmkanals  nicht  normal  waren.  Es  trat  wohl  in 
Folge  der  noch  gut  erhaltenen  und  schnell  erfolgenden  Re- 
sorption der  Verdauungsproducte  keine  wesentliche  Fäulniss 
im  Darmkanal  ein  und  daher  blieb  eine  Vermehrung  der 
gebundenen  Schwefelsäure  aus. 

Um  die  Fäulniss  im  Darmkanal  bei  Typhus  abdominalis 
zu  beurtheilen,  mögen  die  folgenden  in  verschiedenen  Stadien 
der  Erkrankung  gemachten  Bestimmungen  dienen. 
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Der  Urin  eines  Mädchens  (Tab.  No.  3),  welches  an 
mittelschwerem  Typhus  litt,  enthielt  am  9.  Krankheitstag,  als 
Patientin  hohes  Fieber  und  geringe  Diarrhoe  hatte,  normale, 
sogar  etwas  geringe  Mengen  von  Aetherschwefelsäure.  Am 
18.  Krankheitstage  bei  subfebriler  Temperatur,  festem  Stuhl- 
gang waren  ebenfalls  normale  Mengen  vorhanden,  doch  etwas 
mehr,  als  früher. 

Die  Nahrung  bestand  in  Milchsuppen,  Bouillon  und  ähn- 
lichen flüssigen  Speisen. 

Bei  einem  Mann  (Tab.  No.  4),  dessen  Typhus  am 
24.  Krankheitstage  recidivirte,  enthielt  der  Urin  am  25.  Krank- 
heitstag bei  Fieber  und  etwas  Obstipation,  einer  Nahrung  wie 
No.  3  normale  Mengen  von  gepaarter  Schwefelsäure.  Am 
46.  Tag  bei  normaler  Temperatur  und  regelmässigem  Stuhl- 
gang, als  Patient  etwas  Fleisch  zu  der  früheren  Diät  bekam, 
hatte  die  Menge  der  Aetherschwefelsäure  zugenommen,  blieb 
aber  noch  innerhalb  normaler  Grenzen. 

Der  unter  No.  5  aufgeführte  Mann  litt  an  schwerem 
Typhus.  Am  14.  Krankheitstag  wurde  die  erste  Analyse 
gemacht  bei  hoher  Temperatur  und  massiger  Diarrhoe;  sie 
ergab  keine  wesentliche  Vermehrung  der  Aetherschwefelsäure. 
Am  25.  Krankheitstage  trat,  nachdem  profuse  Darmblutungen 
vorangegangen  waren,  Perforation  des  Dünndarms,  wie  die 
Section  ergab,  15  cm.  oberhalb  der  Ileocoecalklappe  ein.  Am 
26.  Krankheitstag  Abends  starb  der  Kranke;  der  an  diesem 
Tage  Morgens  gelassene  Urin  enthielt  zwar  viel  Indoxyl, 
während  früher  nur  wenig  vorhanden  war,  a  :  b  war  aber 
fast  genau  so,  wie  am  14.  Krankheitstag.  Die  24 stündige 
Urinmenge  Hess  sich  leider  nicht  feststellen. 

Bei  der  Section  fanden  sich  freilich  ziemlich  grosse 
Mengen  von  Darminhalt  im  Peritoneum,  aber  möglicherweise 
war  am  Morgen  des  Todestages  wenig  erst  in  die  Bauch- 
höhle eingeflossen,  so  dass  nur  wenig  FSulnissproducte  resor- 
birt  werden  konnten.  Und  dann  könnte,  entsprechend  den 
Erfahrungen  von  E.  und  H.  Salkowski  bei  der  Fäulniss  von 
Eiweisssto£feti )  das  reichliche  Vorhandensein  von  Indoxyl  so 
erklärt  werden,  dass  bei  den  veränderten  Bedingungen,  untar 


denen  der  Darminhalt  stand,  mehr  Indol  als  sonst  an  Stelle 
anderer  Fäulnissproducte  gebildet  wurde. 

Bei  einem  anderen  Typhuskranken  (Tab.  No.  6)  enthielt 
der  Urin  ebenfalls  keine  abnorm  grosse  Tagesmenge  von 
Aelherschwefelsäure,  dagegen  war  a  :  b  subnormal.  Der 
Kranke  hatte  vorher  Kartoffeln,  Schwarzbrod,  Bohnen  etc. 
gegessen  und  am  Tage  vorher  mehrmals  Tct.  opii  bekommen. 
Es  mag  daher  wohl  in  Folge  Retention  des  unzweckmässigen 
Darminhalts  eine  Steigerung  der  Fäulnissvorgänge  im  Darm 
stattgefunden  haben. 

In  den  geschilderten  Fällen  von  Typhus  abdominalis 
war  also  keine  deutliche  Vermehrung  der  Aetherschwefelsäuren 
nachweisbar,  es  war  zur  Zeit,  wo  Fieber  und  !Qiarrhoe  be- 
stand, die  Menge  geringer,  als  unter  normalen  Verhältnissen. 
Vielleicht  ist  dies  so  zu  erklären,  dass  die  Fäulnissproducte 
während  der  Diarrhoe  zu  rasch  entfernt  werden,  um  ergiebig 
aufgenommen  werden  zu  können.  Jedenfalls  tritt  trotz  der 
mangelhaften  Resorption  der  normalen  Verdauungsproducte 
keine  stärkere  Fäulniss  im  Darm  auf,  ausser  wenn  der  Darm- 
inhalt künstlich  zurückgehalten  wird. 

Bei  dem  unter  No.  7  erwähnten  Mann  bestand  neben 
chronischer  Myelitis  ein  starker  Katarrh  der  Dickdarmschleim- 
haüt  mit  zahlreichen  kleinen  Geschwüren,  wie  die  Section 
später  ergab;  der  Dünndarm  war  nur  sehr  wenig  angegriffen, 
im  Coecum  und  Colon  ascendens  fanden  sich  bei  der  Section 
Narben  in  der  Schleimhaut.  Es  bestand  fortwährende  Diarrhoe 
mehrere  Monate  hindurch  bis  zum  Tode,  auf  welche  Opium- 
tinctur  keine  deutliche  Einwirkung  ausübte.  Die  beiden  Ana- 
lysen wurden  2*/,  Monate  vor  dem  Tode  ausgeführt,  als  der 
Kranke  sehr  dünnen  Stuhlgang  hatte.  Es  fand  sich  eine 
bedeutende  Vermehrung  der  Aetherschwefelsäuren  und  eine 
Menge  Indoxyl  im  Urin. 

Auch  in  einem  Fall  (Tab.  No.  8)  von  sehr  ausgebreiteten 
tuberculösen  Geschwüren  im  Dickdarm  und  daher  bestehender 
starker  Diarrhoe  war  die  Aetherschwefelsäuremenge  vermdbrt 
und  reichlich  Indoxyl  im  Urin  vorhanden. 
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Bei  einer  sehr  anaemischen  Frau  (Tab.  No.  9),  welche 
an  geringer  Lungentuberculose  ohne  deutliche  Cavernenbildung 
litt,  war  der  Leib  fortwährend  meteoristisch  aufgetrieben,  es 
bestanden  häufig  ziemlich  starke  Kolikschmerzen,  der  Stuhl- 
gang war  im  Anfang  angehalten,  breiig,  später  regelmässiger. 
Dabei  bestand  geringes  Fieber.  Während  Neigung  zu  Ob- 
stipation vorhanden  war,  war  die  Aetherschwefelsäuremenge, 
wie  die  Bestimmungen  vom  10.  und  15.  April  zeigen,  erhöht, 
zugleich  war  viel  Indoxyl  im  Urin  vorhanden.  Als  der  Stuhl 
dann  regelmässiger  wurde,  war  nach  den  Analysen  vom 
21.  und  30.  April  die  Aetherschwefelsäureausscheidung  ein 
klein  wenig  geringer.  Die  Nahrung  war  gemischt,  aber  leicht 
verdaulich.  Wahrscheinlich  handelte  es  sich  in  diesem,  wie 
in  dem  vorhergehenden  Fall  um  Darmtuberculose.  Die  ver- 
mehrte Ausscheidung  der  Fäulnissproducte  beruht  dann  wohl 
in  den  drei  letzten  Fällen  auf  mangelhafter  Resorption  der 
Verdauungsproducte  und  weitergehender  Zersetzung  derselben 
in  dem  erkrankten  Darmkanal. 

Im  Urin  einer  an  Carcinom  des  Peritoneums,  welches 
wahrscheinlich  vom  Magen  ausging,  leidenden  Frau  (Tab. 
No.  10)  fand  sich  viel  Aetherschwefelsäure  und  Indoxyl.  Es 
bestand  bei  ihr  Ascites,  beginnende  Kachexie,  fast  tägliches 
Erbrechen  saurer,  galliger  Massen.  Dabei  war  die  Darment- 
leerung regelmässig. 

Eine  andere  Frau  (Tab.  No.  11)  litt  seit  längerer  Zeit 
an  Verstopfung  in  Folge  einer  Ovarialcyste ,  welche  das 
Rectum  comprimirte ;  es  waren  dann  peritonitische  Erschei- 
nungen aufgetreten.  Fünf  Tage  nach  Beginn  der  Peritonitis 
enthielt  der  Urin  sehr  viel  Indoxyl  und  eine  vermehrte  Menge 
von  Aetherschwefelsäuren.  Bei  der  Section  ergab  sich  eine 
eiterige  Peritonitis  ohne  Perforation  des  Darms. 

In  den  beiden  vorerwähnten  Fällen  bestand  in  Folge 
der,  in  dem  einen  carcinomatösen,  im  anderen  eiterigen  Peri- 
tonitis eine  Störung  der  Resorption  aus  dem  Darm,  ähnlich 
wie  in  den  vorhergehenden  Fällen.  In  wieweit  das  wahr- 
scheinlich vorhandene  Magencarcinom  in  dem  Falle  10  zu 
abnormer  Zusammensetzung  des  Darminhalts  beitrug,  lässt 
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sich  nicht  genau  beurtheilen,  doch  war  in  dem  unter  No.  2 
aufgeführten  Fall  von  Magenkrebs  keine  deutliche  Vermehrung 
der  Aetherschwefelsäuren  zu  finden,  Brieger  fand  freilich 
eine  deutliche  Vermehrung  der  Fäulnissproducte  bei  dieser 
Erkrankung. 

In  einem  Fall  von  Ileus  (Tab.  No.  12),  hervorgerufen 
durch  Gompression  des  Darms  gleich  oberhalb  der  Ileocoecal- 
klappe  durch  einen  Strang,  fand  sich  bei  grossen  Indoxyl- 
mengen  nur  eine  geringe  Vermehrung  der  Aetherschwefel- 
säuren. Die  Abwesenheit  einer  grösseren  Menge  von  Glycuron- 
säureverbindungen  wurde  durch  das  Fehlen  von  Drehung  der 
Polarisationsebene  bewiesen.  Das  Missverhältniss  von  Indoxyl- 
und  Aetherschwefelsäureausscheidung  in  diesem  Fall  erinnert 
an  den  oben  erwähnten  Fall  von  Perforationsperitonitis  bei 
einem  Typhuskranken. 

Eine  Kranke  (Tab.  No.  13)  litt  an  einer  von  einem 
Typhus  mit  Nekrose  der  Mesenterialdrüsen  ausgehenden  chro- 
nischen Peritonitis,  welche  oft  längere  Zeit  hindurch  keine 
Erscheinungen  machte,  nur  zu  häufiger  hartnäckiger  Obsti- 
pation Anlass  gab.  Zu  einer  Zeit,  als  sie  seit  mehreren  Tagen 
keine  Darmentleerung  gehabt  hatte,  ohne  aber  peritonitische 
Symptome  zu  zeigen,  war  die  Menge  der  Aetherschwefelsäuren 
ganz  normal.  Als  dann  reichliche  Stuhlentleerung  eintrat, 
nahm  die  Aetherschwefelsäure  etwas  zu,  blieb  aber  noch 
normal.  Dabei  war  kein  Indoxyl,  aber  viel  Skatoxyl  im  Urin 
vorhanden.  Dann  folgte  wieder  zweitägige  Obstipation,  die 
Aetherschwefelsäuremenge  nahm  etwas  zu,  ohne  aber  normale 
Grenzen  zu  überschreiten.  Es  traten  darauf  peritonitische 
Symptome  auf,  welche  Gebrauch  von  Opium  nothwendig 
machten ;  der  Urin  enthielt  nun  Indoxyl,  a  :  b  sank  ziemlich, 
die  Tagesmenge  der  Aetherschwefelsäuren  war  ater  nicht 
vermehrt. 

Die  Menge  der  Aetherschwefelsäuren  war  also  nicht  ver- 
mehrt während  der  Obstipation  und  nach  erfolgter  Darm- 
entleerung. Als  dann  peritonitische  Reizung  auftrat,  zeigte 
sich  eine  Verminderung  von  a  :  b ,  aber  keine  Vermehrung 
der  absoluten  Menge  der  Aetherschwefelsäuren;   es  beruhte 
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die  Verminderung  von  a  :  b  also  auf  einer  Verminderung  der 
Sulfate,  wahrscheinlich  herrührend  von  der  geringeren  Nah- 
rungsaufnahme in  Folge  der  Peritonitis.  Zugleich  trat  auch 
hier  eine  qualitative,  keine  quantitative  Veränderung  der  Fäul- 
nissproducte  ein,  indem  Indoxyl  in  grösserer  Menge  im  Urin 
erschien. 

Ferner  habe  ich  bei  zwei  Fällen  von  Diaceturie  Be- 
stimmungen der  Aetherschwefelsäuren  gemacht. 

In  dem  einen  Falle  (Tab.  No.  14),  welchen  ich  schon 
früher  veröffentlicht  *)  habe,  handelte  es  sich  um  ein  Mädchen 
mit  Schwefelsäurevergiftung,  welche  3  Tage  nach  Einnahme 
der  Säure  starke  Magenschmerzen  und  Erbrechen  bekam,  so 
dass  sie  nur  wenig  Nahrung  bei  sich  behielt.  Am  6.  Tag 
trat  Acetessigsäure  im  Urin  auf,  die  Menge  der  Aether- 
schwefelsäure  war  ziemlich  hoch  an  diesem  und  dem  fol- 
genden Tag. 

In. dem  anderen  Falle  (Tab.  No.  15)  wurde  wegen 
starker  Schmerzen  in  der  Magengegend  nach  dem  Essen  nur 
sehr  wenig  Zwieback,  Milch  und  Haferschleim  aufgenommen. 
Zugleich  bestand  Diarrhoe  in  Folge  von  Dickdarmkatarrh. 
Der  Urin  war  spärlich  und  enthielt  keine  nachweisbare  Menge 
von  Indoxyl.  Die  Aetherschwefelsäuremenge  war  ganz  mini- 
mal. In  den  nächsten  Tagen  wurde  allmählich  mehr  Nahrung 
eingeführt,  darunter  auch  Ei.  Der  Gehalt  an  Acetessigsäure 
nahm  ab,  die  Menge  der  Aetherschwefelsäure  zu,  zugleich 
waren  Skatoxyl  und  Indoxyl  im  Urin  vorhanden. 

Es  iässt  sich  aus  diesen  Bestimmungen  kein  deutlicher 
Einfluss  der  Vorgänge,  welche  das  Auftreten  von  Acetessig- 
säure im  Urin  veranlassen,  auf  die  Ausscheidung  von  Fäul- 
nissproducten  erkennen.  Die  sehr  geringe  Menge  derselben 
im  2.  Fall  zugleich  mit  starker  Diaceturie  weist  darauf  hin^ 
dass  nur  geringfügige  Fäulnissvorgänge  im  Darm  stattfanden, 
obwohl  dabei  Dickdarmkatarrh  bestand.  Dagegen  war  in 
dem  Urin  der  ersterwähnten  Kranken  eine  ziemlich  grosse 


1)  Zeitschr.  f.  klin.  Medicin,  Bd.  VI,  Heft  5. 
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Menge    Aetherschwefelsäure    auf   der    Höhe    der    Diaceturie 
nachweisbar. 

Eine  Bestimmung,  welche  einige  Zeit  vorher  bei  der 
2.  Kranken,  nachdem  eine  Woche  )ang  vollständige  Obsti- 
pation  bestanden  hatte,  im  Urin  ausgeführt  wurde,  ergab 
einen  normalen  Werth  für  a  :  b;  es  war  zugleich  zwar 
Skatoxyl,  aber  kein  Indoxyl  nachzuweisen. 

Bei  den  bis  jetzt  geschilderten  Fällen  handelte  es  sich 
um  Fäulnissvorgänge,  die  im  Verdauungskanal  ihren  Siti 
hatten;  in  den  folgenden  aber  liegt  die  Quelle  eines  Theiles 
der  im  Urin  auftretenden  Fäulnissproducte  in  Gegenden  des 
Organismus,  welche  solche  normaler  Weise  nicht  zu  bilden 
scheinen. 

Der  erste  derartige  Fall  betraf  eine  Frau  (Tab.  No.  16), 
welche  schon  seit  längei*er  Zeit  öfters  an  peritonitischen  Er- 
scheinungen gelitten  hatte.  Vor  ihrer  Aufnahme  hatte  die 
Kranke  schon  10  Tage  lang  wieder  peritonitische  Symptome 
gezeigt.  Sie  erbrach  sehr  häufig  saure  gallige  Massen  und 
erhielt  daher  Opium.  Der  Urin  enthielt  sehr  viel  Indoxyl 
und  bedeutend  mehr  Aetherschwefelsäure  als  normal.  Als 
das  Erbrechen  am  3.  December  nachliess,  änderte  sich  dies 
nicht  wesentlich.  Es  erfolgte  dann  dünner  Stuhlgang,  der 
Urin  wurde  reichlicher  und  weniger  concentrirt,  als  früher, 
enthielt  aber  noch  mehr  Aetherschwefelsäure.  Bei  der  nun 
folgenden  Diarrhoe  war  es  nicht  mehr  möglich,  genau  die 
ganze  Urinmenge  zu  erhalten;  die  Zahlen  für  die  folgenden 
Tage  sind  daher  wohl  etwas  zu  niedrig,  doch  zeigt  das  Vör- 
hältniss  a  :  b,  dass  eine  bedeutende  Vermehrung  der  gebun- 
denen Schwefelsäure  bestand.  In  dem  Destillat  des  Urins 
waren  immer  grosse  Mengen  von  Phenol  vorhanden ;  der  Urin 
drdite  aber  nie  die  Polarisationsebene.  Am  9.  December 
starb  die  Kranke  und  bei  der  Section  stellte  sich  eine  alte 
Perforation  des  Coecums  heraus,  die  in  das  in  dne  grosse 
Kothhöhle  verwandelte  Peritoneum  führte,  aus  dem  ein  se- 
cundärer  Durchbruch  wieder  in  die  oberste  Jejunumschlinge 
mündete. 
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Ganz  ähnlich  lagen  die  Verhältnisse  in  dem  folgenden 
Fall  (Tab.  No.  17).  Die  betreffende  Kranke  hatte  häufig  an 
Stuhlverstopfung  gelitten  und  vier  Tage  vor  der  ersten  Unter- 
suchung des  Urins  (18.  Februar)  sehr  heftige  Schmerzen  im 
Leib  und  Erbrechen  bekommen.  Sie  erbrach  faculent  riechende 
Massen,  es  bestand  sehr  starke  Druckerapfindlichkeit  des 
Bauches.  Der  Urin  enthielt  viel  Indoxyl,  die  Aetherschwefel- 
säuremenge  war  vermehrt.  In  den  nächsten  Tagen  nahm 
das  Erbrechen  ab,  der  Zustand  besserte  sich  auch  sonst,  die 
Aetherschwefelsäuremenge  sank.  Am  21*  Februar  hörte  das 
Erbrechen  laculenter  Massen  ganz  auf,  nachdem  Stuhlgang 
erfolgt  war.  Die  Nahrung  bestand  bis  dahin  in  Milch,  Hafer- 
schleim, Bouillon,  Eierei weiss  und  Pepton.  In  den  nächsten 
Tagen,  an  denen  Patientin  Milchsuppen,  Haferschleim,  Bouillon 
und  Milch  genoss,  besserte  sich  der  Zustand  noch  weiter, 
die  Kranke  hatte  regelmässigen  Stuhlgang,  die  Schmerzen 
liessen  nach.  Die  Menge  der  gebundenen  Schwefelsäure  ver- 
ringerte sich  aber  nicht  wesentlich,  obwohl  der  Indoxylgehalt 
abnahm.  Am  26.  wurde  das  bis  dahin  gegebene  Opium  ab- 
gesetzt, am  27.  war  kein  Indoxyl  mehr  nachzuweisen,  dagegen 
viel  Skatoxyl  vorhanden,  die  Menge  der  Aetherschwefelsäuren 
sank.  Da  traten  in  der  Nacht  vom  4.  zum  5.  März  wieder 
heftige  Leibschmerzen,  sowie  galliges  Erbrechen  auf.  Es  war 
nun  wieder  viel  Indoxyl  im  Urin  nachweisbar,  ohne  dass  die 
Menge  der  gepaarten  Schwefelsäure  wesentlich  vermehrt  ge- 
wesen wäre.  Am  6.  und  7.  dauerten  die  peritonitischen 
Symptome  fort,  daher  wurde  Tinctura  opii  in  häufigen  Dosen 
gegeben ;  auf  Klysma  erfolgte  nur  wenig  Stuhlgang.  Zugleich 
stieg  die  Menge  der  Aetherschwefelsäure.  Nun  wurde,  da 
der  Zustand  der  Kranken  sehr  elend  geworden  war,  in  der 
Mittellinie  des  Bauches  ein  Einschnitt  gemacht,  dadurch  eine 
mit  kothig  riechendem  Inhalt  gefüllte  Höhle  eröffnet;  auch 
rechts  und  links  etwa  handbreit  davon  entfernt  wurden  noch 
Incisionen  angelegt,  aus  denen  ebensolche  Flüssigkdt  ausfloss. 
Bei  der  Operation  wurde  nur  eine  minimale  Menge  Phenol, 
sonst  Sublimat  zur  Desinfection  angewendet.  In  dem  Urin 
war  am  nächsten  Tag  sehr  viel  Aetherschwefelsäure,   mehr 
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als  vorher,  enthalten.  Die  Menge  sank  dann,  während  der 
Zustand  der  Kranken  sich  besserte,  zugleich  trat  an  Stelle  von 
Indoxyl  mehr  Skatoxyl.  In  der  Zeit  vom  13.  zum  16.  März 
war  wieder  mehr  Aetherschwcfelsäure  vorhanden.  Am  17. 
trat  wieder  Erbrechen  ein  und  Indoxyl  erschien  wieder  im 
Urin,  aber  weniger,  als  vor  der  Operation,  daneben  war  viel 
Skatoxyl  vorhanden.  Der  Stuhlgang  war  von  nun  an  bis 
auf  eine  vorübergehende  Obstipation  am  23.  regelmässig,  aus 
den  Wunden  entleerte  sich  am  19.  nur  wenig  übelriechender» 
grünlicher  Eiter.  In  den  folgenden  Tagen  besserte  sich  die 
Kranke  immer  mehr,  der  Eiter  verlor  seinen  Übeln  Geruch, 
am  30.  März  war  er  ganz  gutartig.  Zugleich  nahm  die 
Aetherschwefelsäuremenge  ab,  in  der  Zeit  vom  29.  März 
zum  1.  April  aber  wieder  zu,  was  auf  die  zur  selben 
Zeit  bestehende  Diarrhoe,  wohl  eine  Folge  abnormer  Zer- 
setzungen im  Darmkanal,  zurückgeführt  werden  dürfte.  Dann 
sank  die  Menge  der  gebundenen  Schwefelsäure  wieder  und 
zuletzt  waren  nur  noch  sehr  geringe  Mengen  davon  und 
von  Indoxyl  nachweisbar.  Die  Communication  des  Darmes 
mit  der  Bauchhöhle  scheint  sich  geschlossen,  die  Höhle  sich 
nach  .aussen  entleert  zu  haben.  Der  Appetit  war  gut,  der 
Stuhl  breiig  und  regelmässig.  Es  wurde  nun  dreimal  täg- 
lich 0,3  Naphthalin  gegeben.  In  Folge  der  aus  diesem 
gebildeten  Aetherschwefelsäure  stieg  die  Menge  derselben 
wieder  an,  Indoxyl  war  aber  nur  in  geringer  Menge  vor- 
handen. 

Es  ist  in  diesem  Falle  sehr  gut  möglich,  an  der  Hand 
der  Aetherschwefelsäureausscheidung  die  Stärke  der  Fäulniss- 
vorgänge in  der  mit  Darminhalt  gefüllten  Peritonealhöhle  zu 
verfolgen.  Die  Entleerung  der  Höhle  führt  nach  einigen  . 
Tagen  ein  Sinken  der  Menge  derselben  herbei  und,  als 
dann  die  Secretion  der  Höhle  eitrig  wird ,  geht  die  Aus- 
scheidung der  gebundenen  Schwefelsäure  auf  ganz  kleine 
Werthe  zurück. 

Auch  im  Urin  einer  Frau  (Tab.  No.  18),  welche  an 
jauchiger  Peritonitis,  Pleuritis  und  Lungengangrän  litt,  war 
a  :  b  sehr  niedrig,  die  Menge  der  Aetherschwefelsäuren  also 
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sehr  vermehrt.    Dabei  war  viel  Indoxyl  im  Urin  vorhanden, 
derselbe  drehte  die  Polarisationsebene  aber  nicht. 

Die  Kranke,  welche  unter  No.  19  aufgeführt  ist,  litt  an 
einer  rechtsseitigen  Pyelitis  nebst  Cystitis,  vielleicht  in  Folge 
von  Perforation  vom  Darm  aus  in  die  Harnwege.  Der  Urin 
enthielt  eine  Menge  sehr  stinkenden,  manchmal  etwas  nach 
Darminhalt  riechenden  Eiters;  es  war  darin  ziemlich  viel 
Indoxyl  und  eine  etwas  veiinehrte  Menge  von  Aetherschwefel- 
säuren  nachzuweisen.  Die  Blase  wurde  nun  mit  Borwasser 
ausgespült,  dann  Jodoformemulsion  hineingebracht.  In  Folge 
dessen  wurde  die  Reaction  des  Harns,  die  bis  dahin  alkalisch 
gewesen  war,  sauer.  Zunächst  war  es  nicht  möglich,  die 
ganze  Urinmenge  zu  messen,  doch  zeigte  das  Verhältniss  a  :  b 
«ine  allmähliche  Abnahme  der  Aotherschwefelsäuren  unter 
dem  Einfluss  der  Therapie  an,  der  Urin  enthielt  aber  immer 
noch  viel  Indoxyl  und  die  stinkende  Eiterbeimengung  verlor 
sich  nicht  ganz. 

Im  folgenden  Fall  (Tab.  No.  20)  handelt  es  sich  um 
einen  kleinen  Knaben,  welcher  an  einem  putriden  Abscess 
in  der  Nähe  des  einen  Hüftgelenks  litt  und  dazu  sich  mit 
Scharlach  inficirt  hatte.  Die  in  den  ersten  Tagen  der  Schar- 
lacherkrankung vorgenommene  Untersuchung  ergab  eine  Ver- 
mehrung der  Aetherschwefelsäuren ,  zugleich  war  reichlich 
Indoxyl  vorhanden.  Dabei  bestand  geringes  Fieber.  Zwei 
Tage  später,  nachdem  die  Höhle  mit  Sublimatlösung  aus- 
gespült worden  war,  war  die  Menge  der  gebundenen  Schwefel- 
säure gesunken.  In  den  nächsten  Tagen  blieb  die  Menge 
derselben  ziemlich  gleich,  obwohl  das  Indoxyl  verschwand. 
Am  25.  December  wurde  der  Verband  gewechselt  und  dann 
derselbe  mehrere  Tage  ohne  Drainirung  der  Höhle  liegen 
gelassen.  Obwohl  nun  am  29.  beim  Verbandwechsel  die 
Secretion  aus  der  Wunde  eine  rein  eitrige,  nicht  übelriechende 
und  kein  Indoxyl  im  Urin  vorhanden  war,  stieg  doch  in 
■diesen  Tagen  die  Aetherschwefelsäuremenge.  Dies  rührte 
wohl  von  einer  Verhaltung  faulender  Stoffe  in  der  Tiefe  des 
Abscesses  her.  Es  trat  denn  auch,  als  ein  Drain  in  die  Tiefe 
«ingelegt  wurde,  wieder  jauchige  Secretion  aus  der  Oeffiiong 
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ein.  Die  Zurückhaltung  faulender  Stoffe  im  Körper  äusserte 
sich  also  in  einer  vermehrten  Ausscheidung  von  gebundener 
Schwefelsäure  im  Urin. 

Auch  bei  einem  Mann  (Tab.  No.  21),  welcher  in  der 
einen  Lunge  einen  Abscess  mit  sehr  stark  stinkendem  Inhalt 
hatte,  war  eine  Vermehrung  der  Aetherschwefelsäure  nach- 
zuweisen. 

Aus  den  Bestimmungen  der  Aetherschwefelsäuremenge 
des  Urins  in  den  erwähnten  Fällen  scheinen  sich  mir  fol- 
gende Schlüsse  zu  ergeben: 

1.  Mangelnde  oder  aufgehobene  Resorption  der  nor- 
malen Verdauungsproducte ,  wie  sie  bei  Ileus,  Peritonitis, 
tuberculöser  Darmerkrankung  u.  s.  w.  auftritt,  führt  zu  Ver- 
mehrung der  Aetherschwefelsäuren  in  Folge  weiter  gehender 
Zersetzung  der  Verdauungsproducte  durch  Fäulniss  und  Re- 
sorption der  so  entstandenen  Substanzen. 

2.  Bei  Typhus  abdominalis  ist  keine  Vermehrung  zu 
constatiren,  ausser  etwa,  wenn  der  Darminhalt  stagnirt. 

3.  Einfache  Koprostase  hat  keine  Vermehrung  der  ge- 
bundenen Schwefelsäure  zur  Folge. 

4.  Bei  Magenerkrankungen,  auch  wenn  die  Ernährung 
damiederliegt  und  gährende  Massen  im  Magen  reichlich  vor- 
handen sind,  tritt  nicht  immer  Vermehrung  der  Aether- 
schwefelsäuren auf. 

5.  Fäulnissvorgänge  im  Organismus  ausserhalb  des 
Darmkanals  haben  eine  vermehrte  Ausscheidung  zur  Folge 
und  dieselbe  ist  ungefähr  proportional  der  Stärke  der  Fäul- 
nissvorgänge, nimmt  zu  bei  Retention  faulender  Stoffe,  ab 
nach  Entleerung  derselben. 

6.  Die  Menge  der  gepaarten  Schwefelsäure  bleibt  oft 
ungeändort,  wenn  auch  andere  Fäulnissproducte  als  Paar- 
linge  auftreten;  d.  h.  unter  veränderten  Bedingungen  der 
Fäulniss  scheint  ein  Fäulnissproduct  für  das  andere  eintreten 
zu  können.  Besonders  gut  lässt  sich  dies  bei  Indoxyl  und 
Skatoxyl  verfolgen. 
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7.  Statt  des  gewöhnlich  in  überwiegender  Menge  im 
normalen  Menschenm*in  enthaltenen  Skatoxyls  tritt  bei  Peri- 
tonitis Indoxyl  auf.  Nach  abgelaufener  Peritonitis  tritt  wieder 
Skatoxyl  dafür  auf. 

Diese  Resultate  stehen  zum  grössten  Theil  im  Einklang 
mit  den  jetzt  herrschenden  Anschauungen  über  die  Ent- 
stehung der  an  Schwefelsäure  gebundenen  aromatischen  Stoffe, 
doch  schliessen  sie  nichj;  eine  Bildung  solcher  aromatischer 
PaarUnge  in  den  normalen  Geweben  aus. 

Die  Untersuchungen  wurden  ausgeführt  in  der  medi- 
cinischen  Klinik  des  Herrn  Professor  Quincke  in  Kiel. 


Ueber  die  Beziehung  einiger,  in  dem  Harne  bereits  vorgebildeten, 
oder  daraus  durch  einfache  Proceduren  darstellbaren  Farbstoffe 

zu  den  Huminsubstanzen. 

Von 

Dr.  Ladislans  t.  üdränszky. 


(Ans  dem  physlologiBch- chemischen  Laboratorlmn  In  Strasabnrg  i.  E.) 
(Der  Bedactlon  zugegangen  am  1.  Angnst  1887.) 


(Fortsetzung.) 

Es  drängen  sich  nun  zunächst  die  zwei  Fragen  auf: 

1.  Ist  man  nach  der  Elementaranalyse  und 
Prüfung  der  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  ge- 
wonnenen Zersetzungsproducte  berechtigt,  die 
aus  dem  Harn  durch  Kochen  mit  Salzsäure  ge- 
wonnenen gefärbten  Substanzen  in  irgend  eine 
Gruppe  von  chemischen  Körpern  einzureihen? 

2.  Welcher,  oder  welche  Bestandtheile  des 
normalen  Harnes  können  bei  ihrer  Zersetzung 
diese  Substanzen  liefern? 

Entstehungsweise,  physikalische  Eigenschaften,  Zersetz- 
ungsproducte und  theilweise  auch  die  procentische  Zusam- 
mensetzung sprechen  dafür,  dass  wir  es  mit  Huminsubstanzen 
zu  thun  haben,  speciell  mit  solchen,  welche  aus  Kohlehydraten 
unter  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  entstehen. 

Unter  «Humin»  wurden  früher  und  auch  in  der  neueren 
Zeit  von  manchen  Autoren  verschiedene,  nicht  genau  charac- 
terisirte,  amorphe,  schwarzbraune  Substanzen  von  der  ver- 
schiedensten Herkunft  verstanden,  welche  —  wie  man  glaubte 
—  der  weiteren  Untersuchung  unzugänglich  wären.    Neuere 
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Forschungen  scheinen  zu  ergeben,  dass  man  den  Ausdruck 
« Huminsubstanzen »  in  dem  gegebenen  Sinne  nur  für  gewisse 
Körper  anwenden  darf. 

Polydore  Boullay  und  kurz  darauf  Malaguti') 
waren  die  Ersten,  die  die  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf 
Kohlehydrate  genauer  studirten  und  die  dabei  gewonnenen 
Huminsubstanzen  beschrieben.  Auch  haben  die  Untersuchungen 
von  Stein*)  und  Mulder')  über  diesen  Gegenstand  ver- 
schiedene interessante  Thatsachen  zu  Tage  gefördert,  doch 
wurden  diese  Arbeiten  wenig  beachtet,  bis  Tullens*)  die 
Sache  wieder  in  Angriff  nahm.  Es  folgten  dann  mehrere 
Veröffentlichungen  von  Fausto  Sessini'),  Conrad  und 
Guthzeit"),  und  es  bestätigte  sich  immer  mehr,  dass  die 
Huminsubstanzen,  wenn  sie  auch  ihrer  wechselnden  procen- 
tischen  Zusammensetzung  wegen  nicht  als  einheitliche  che- 
mische Körper,  sondern  vielleicht  nur  als  Agglomerate  von 
verschiedenen  Substanzen  anzusehen  sind,  doch  eine  Gruppe 
zusammengehöriger  Körper  mit  characteristischen  Eigenschaften 
darstellen. 

Conrad  und  Guthzeit  haben  für  die  aus  Kohle- 
hydraten gewonnenen  Huminsubstanzen  festgestellt,  dass  die 
Ausbeute  bei  Anwendung  von  Salzsäure  eine  weit  grössere 
ist,  als  wenn  man  Schwefelsäure  zu  ihrer  Abtrennung  benützt, 
dass  die  Grösse  der  Ausbeute  mit  der  Concentration  der 
angewendeten  Säure  Hand  in  Hand  geht,  und  ferner,  dass 
die  Schwankung  in  der  procentischen  Zusammensetzung, 
welche  zwischen  62,3— 66,5  7/ Kohlenstoff  und  3,7—4,67^ 
Wasserstoff  variirt,  davon  abzuhängen  scheint,  dass  concen- 
trirte  Säuren  Huminsubstanzen  mit  höherem  Kohlenstoflfgehalt 
erzeugen. 


1)  Annalen  der  Pharmacie,  Bd.  XVII,  S.  52. 
^)  Annalen  der  Pharmacie,  Bd.  XXX,  S.  84. 
3)  Erdmann's  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  XXI,  S.  203. 
*)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch..  Bd.  VI,  S.  1390. 
5)  Gaz.  chim.,  Bd.  X,  S.  121  u.  240.    Im  Referate  in  den  Berichten 
d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  XIII,  S.  1877. 

«)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  XIX,  S.  2844. 
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Herr  Prof.  Hoppe-Seyler  war  so  freundlich,  meine 
Aufmerksamkeit  darauf  zu  lenken,  ob  die  aus  dem  Harne 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  abgetrennten  gefärbten  Zer- 
setzungsproduete  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Protocatechu- 
säure  liefern.  Er  erlaubte  mir  zugleich,  aus  seinen  noch  nicht 
publicirten  Untersuchungen  Folgendes  mitzutheilen : 

«Die  Huminsubstanzen  der  verschiedensten 
Herkunft:  aus  Kohlehydraten,  Phenolen,  Humus, 
Torf,  Braunkohle,  soweit  bis  jetzt  die  Unter- 
suchungen reichen,  haben  zusammengehörig  mit 
den  Phlobaphenen  das  übereinstimmende  Verhal- 
ten ergeben,  dass  sie  beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
kali bis  über  200®  C.  Protocatechusäure  liefern 
neben  fetten  flüchtigen  Säuren  und  einer  stick- 
stofffreien Säure,  die  nicht  flüchtig  ist,  deren 
Salze  beim  Erhitzen  bereits  unter  der  Glühhitze 
in  sehr  characteristischer  Weise  unter  Bildung 
hauptsächlich  gasförmiger  Producte  zerfallen, 
und  deren  Untersuchung  noch  weiter  geführt 
werden  soll.» 

Die  aus  dem  Harne  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salz- 
säure abgetrennten  gefärbten  Substanzen  hatten  auch  diese 
Eigenschaften;  ich  erhielt  bei  der  Einwirkung  von  schmel- 
zendem Aetzkali  auf  dieselben  ebenfalls  Protocatechusäure 
und  einen  stickstofffreien  Rest,  welcher  die  Eigenschaften 
einer  Säure  zeigte. 

Da  nun  kein  Zweifel  mehr  oblag,  dass  die  freiwillige 
Ausscheidung  in  den  genügend  lange  mit  Salzsäure  gekochten 
Harnen  aus  Huminsubstanzen  bestand,  wollte  ich  mich  davon 
überzeugen,  ob  derjenige  Körper,  welcher  schliesslich  noch 
in  Lösung  bleibt  und  welchen  ich  durch  phosphorsaures 
Natron  aus  der  Lösung  entfernt  hatte,  auch  hierher  gehört, 
oder  vielleicht  andere  Charactere  besitzt. 

Weiter  oben  war  schon  erwähnt,  dass  es  nicht  gelang, 
diesen  Niederschlag  in  der  Weise  zu  zerlegen,  dass  man  daraus 
die  gefärbte  Substanz  rein  und  vollständig  hätte  gewinnen 
können;   die  Bildung  der  Protocatechusäure  beim  Schmelzen 
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mit  Aetzkali  gab  mir  aber  eine  Reaction  an  die  Hand,  mit 
welcher  die  Frage  gelöst  »werden  konnte.  Ich  führte  deshalb 
mit  dem  möglichst  gereinigten,  getrockneten  und  pulverisirten 
Niederschlage  in  der  oben  geschilderten  Weise  das  Schmelzen 
aus  und  konnte  thatsächlich  dann  im  Aetherextract  der 
schwefelsauren  Lösung  des  Schmelzrückstandes  mit  den  be- 
kannten Rieactionen  Protocatechusäure  nachweisen. 

Es  muss  demnach  angenommen  werden,  dass  nach  Ab- 
trennung der  freiwillig  ausgeschiedenen  Huiüinsubstanzen  aus 
dem  mit  Salzsäure  gekochten  Harne  doch  ein  Rest  von  Humin- 
substanzen  in  Lösung  bleibt  und  die  kirschrothe  Färbung 
hervorruft.  Die  Huminsubstanzen  sind  zwar  in  sauren  Flüssig- 
keiten nur  sehr  schwer  löslich,  doch  kann  es  sehr  wohl  sein, 
dass  der  starke  Salzgehalt  des  eingeengten  Harnes  eine  Ver- 
änderung der  Löslichkeitsverhältnisse  bedingt. 

Die  Beantwortung  der  zweiten  Frage:  aus  welchem 
Harnbestandtheile  diese  Huminsubstanzen  entstehen  können, 
war  viel  schwieriger  und  umständlicher.  Gegen  die  nahe- 
liegende Annahme,  dass  dieselben  aus  den  Kohlehydratbestand- 
theilen  des  Harns  stammen,  schien  der  Umstand  zu  sprechen, 
dass  die  Elementaranalyse  einen  wenn  auch  schwankenden, 
doch  immerhin  bedeutenden  Stickstoflgehalt  ergab  und  alle 
Zeichen  darauf  hinwiesen ,  dass  der  Stickstoff  nicht  nur  lose 
angefügt,  sondern  wahrscheinlich  in  das  Molecül  eingetreten 
war,  was  auch  daraus  hervorging,  dass  es  nur  durch  so 
bedeutende  Eingriffe,  wie  das  Schmelzen  mit  Aetzkali,  gelang, 
den  Stickstoff  in  der  Form  von  Ammoniak  zu  entfernen. 
Ein  anderer  Bestandtheil  des  normalen  Harns  aber,  welcher 
so  bedeutende  Mengen  von  Huminsubstanzen,  wie  ich  sie 
gefunden,  unter  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  liefern 
könnte,  ist  nicht  bekannt. 

Um  nun  zu  entscheiden,  ob  nicht  doch  die  reducirende 
Substanz  des  Harnes  als  die  Muttersubstanz  der  Humin  Ver- 
bindungen anzusehen  sei,  bestimmte  ich  das  Reductionsver- 
mögen  des  Harnes  vor  und  nach  dem  Kochen  mit  Salzsäure 
nach  der  von  M.  Flückiger*)  angegebenen  Methode. 

A)  /.eitschr.  f.  phys.  Chemie,  Bd.  IX,  S.  323. 
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Derselbe  Autor  hat  auch  die  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure auf  die  reducirende  Substanz  des  normalen  Urins  ge- 
prüft. Er  fand,  dass,  wenn  man  50  cbcm.  Harn  mit  5  cbcm. 
25procentiger  Schwefelsäure  20  Minuten  lang  kocht,  dann  mit 
Natriumcarbonat  neutralisirt ,  auf  das  ursprüngliche  Volumen 
bringt  und  wieder  titrirt,  in  einem  Drittel  der  Fälle  eine  Zu- 
nahme der  Reductionsfahigkeit  des  Harnes  um  10— 207o  con- 
statirt  werden  kann. 

Meine  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  ergaben,  dass 
bei  dem  anhaltenden  Kochen  des  Harnes  mit  Salzsäure,  welches 
ich  zur  vollständigen  Ausscheidung  der  Huminsubstanzen  für 
nöthig  fand,  die  reducirende  Substanz  vollständig  zerstört 
wird.  Die  Bestimmungen  wurden  so  ausgeführt,  dass  ich 
den  Harn,  in  welchem  die  Reductionsfahigkeit  vorher  bestimmt 
wurde,  nach  18 stündigem  Kochen  mit  10  Vol.-7o  Salzsäure 
am  Rückflusskühler  von  den  ausgeschiedenen  Huminsub- 
stanzen abfiltrirte,  das  kirschrothe  Filtrat  mit  Thierkohle  ent- 
färbte, mit  Kalilauge  neutralisirte ,  dann  mit  einigen  Tropfen 
Essigsäure  schwach  ansäuerte,  auf  das  ursprüngliche  Volumen 
brachte  und  nach  Flückiger's  Angaben  mit  Fehling'scher 
Lösung  titrirte.  Bei  wiederholten  Versuchen  fand  ich  immer 
genau  übereinstimmend,  dass  20  cbcm.  des  entfärbten  Urins, 
80  cbcm.  Wasser  und  20  cbcm.  F eh ling' scher  Lösung  den 
Zusatz  von  20  cbcm.  0,5procentiger  Traubenzuckerlösuiig  zur 
vollständigen  Reduction  des  Kupferoxyds  erforderten,  mit 
anderen  Worten:  der  Harn  hatte  also  sein  Reductionsver- 
mögen  vollkommen  eingebüsst. 

Dass  bei  dieser  Procedur  nicht  nur  die  Salzsäure,  son- 
dern auch  das  lange  Erhitzen  bei  der  Zerstörung  der  redu- 
cirenden  Substanz  des  normalen  Urins  betheiligt  ist,  —  ist 
um  so  mehr  anzunehmen,  da  Flückiger's  Versuche  bereits 
erwiesen  haben,  dass  nach  Eindampfen  des  Harns  bei  hoher 
Temperatur  die  Reductionsfahigkeit  um  '/«  geringer  wird. 

Da  nach  dem  angegebenen  Verhalten  der  reducirenden 
Substanz  im  normalen  Urin  ein  Zusammenhang  zwischen  ihr 
und  den  durch  Kochen  mit  Salzsäure  gewonnenen  Humin- 
substanzen noch  mehr  an  Wahrscheinlichkeit  gewonnen  hat, 
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so  wollte  ich  untersuchen,  ob  nicht  vielleicht  die  Ausbeute 
an  Huminsubstanzen  zu  der  Grösse  der  Reductionsfähigkeit 
in  einem  bestimmten  Verhältniss  steht.  Ich  habe  zu  diesem 
Zwecke  fünf  quantitative  Bestimmungen  ausgeführt,  welche 
in  dieser  Arbeit  schon  einmal  erwähnt  wurden,  die  ich  jetzt 
aber  ausführlicher  nochmals  angeben  möchte: 

I.  Bestimmung. 

lOLiterHarn,  welcher  ein  ebenso  grosses  Reductions- 
vermögen  zeigte,  wie  eine  0,155procentige  Traubenzucker- 
lösung, lieferten  nach  ISstündigem  Kochen  mit  10  Vol.-7o 
Salzsäure  am  Rückflusskühler  eine  Ausbeute  an  Huminsub- 
stanzen von  2,3147  gr.,  also  0,02317,. 

Verhältniss  der  Reductionsfähigkeit  zur  Ausbeute  = 
100  :  14,93. 

II.  Bestimmung. 

9,5  Liter  Harn,  welcher  ein  ebenso  grosses  Reductions- 
vermögen  zeigte,  wie  eine  0,215procentige  Traubenzucker- 
lösung, lieferten  nach  24  stündigem  Kochen  mit  10  Vol. -7^ 
Salzsäure  am  RückQusskühler  eine  Ausbeute  an  Huminsub- 
stanzen von  2,8953  gr.,  also  0,03047^. 

Verhältniss  der  Reductionsfähigkeit  zur  Ausbeute  = 
100  :  14,16. 

III.  Bestimmung. 

llLiterHarn,  welcher  ein  ebenso  grosses  Reductions- 
vermögen  zeigte,  wie  eine  0,2.32procentige  Traubenzucker- 
lösung, lieferten  nach  26  stündigem  Kochen  mit  10  Vol. -7» 
Salzsäure  am  Rückflusskühler  eine  Ausbeute  an  Huminsub- 
stanzen von  3,6720  gr.,  also  0,03337,. 

Verhältniss  der  Reductionsfähigkeit  zur  Ausbeute  = 
100  :  14,35. 

IV.  Bestimmung. 

8  Liter  Harn,  welcher  ein  ebenso  grosses .Reductions- 
vermögen  zeigte,  wie  eine  0,192procentige  Traubenzucker- 
lösung, lieferten  nach  18  stündigem  Kochen  mit  10  Vol.-7<> 
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Salzsäure  am  Rückflusskühler  eine  Ausbeute  an  Huminsub- 
stanzen  von  2,1784  gr.,  also  0,0272 7o- 

Verhältniss  der  Reductionsfahigkeit  zur  Ausbeute  = 
100  :  14,14. 

V.  Bestimmung, 

13  Liier  Harn,  welcher  ein  ebenso  grosses  Reductions- 
vermögen  zeigte,  wie  eine  0>207procentige  Traubenzucker- 
lösung, lieferten  nach  25stündigem  Kochen  mit  10  Vol.-^o 
Salzsaure  am  Rückflusskühler  eine  Ausbeute  an  Huminsub- 
stanzen  von  3,8132  gr.,  also  0,02937^^. 

Verhältniss  der  Reductionsfahigkeit  zur  Ausbeute  = 
100  :  14,13. 

In  allen  fünf  Bestimmungen  war  nach  der  Abtrennung 
der  Huminsubstanzen  in  dem  Filtrate  keine  Reduction  mehr 
nachzuweisen. 

Bei  der  ersten  Besprechung  dieser  Bestimmungen  habe 
ich  bereits  erwähnt,  dass  durch  18 stündiges  Kochen  das 
Maximum  der  Ausbeute  an  Huminsubstanzen  zu  erreichen 
ist,  imd  dass  der  scheinbare  Einfluss  von  noch  längerem 
Kochen  auf  die  Grösse  der  Ausbeute  nur  als  ein  Zufall  be- 
trachtet werden  muss:  die  Ausbeute  an  Huminsub- 
stanzen steht  in  einem  constanten  Verhältniss 
zur  Reductionsfahigkeit  des  Harnes  (ungefähr  1  :  7). 
In  allen  Fällen,  wo  die  Reductionsfahigkeit  des  Harnes  nach 
der  von  Flückiger  angegebenen  Methode  bestimmt  wurde, 
fand  ich  die  Ausbeute  an  Huminsubstanzen  um  so  bedeu- 
tender, je  weniger  0,5procentige  Traubenzuckerlösung  zu  der 
abgemessenen  Harnmenge  zugesetzt  werden  musste,  um  eine 
bestimmte  Portion  Fehling'scher  Lösung  genau  zu  reduciren. 

Flückiger  gibt  an,  dass  eine  Verminderung  des  Re- 
ductionsvermögens  um  V«  des  ursprünglichen  zu  constatiren 
ist,  wenn  der  normale  Harn  bei  60*  C.  eingedampft  wird, 
also  bei  einer  Temperatur,  welche  ich  ebenfalls  benützte,  um 
den  Harn  auf  Ve  Volum  einzuengen.  Ich  glaube  aber  kaum, 
dass  diese  Abnahme  der  Reductionsfahigkeit  des  Harnes  eine 
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Verminderung  der  Ausbeute  an  Huminsubstanzen  zur  Folge 
hatte.  Es  ist  vielmehr  anzunehmen ,  dass  während  des  Ein- 
dampfens  bereits  die  Bildung  von  Huminsubstanzen  eingeleitet 
wird ;  das  Dunkelwerden  des  Harns  bei  der  Einengung,  welches 
nicht  allein  durch  die  Goncentration  bedingt  sein  kann,  spricht 
dafür.  Die  Menge  der  entstandenen  Huminkörper  ist  aber  so 
gering,  dass  sie  nicht  zur  Ausscheidung  kommen. 

Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  der  eingeengte  Harn, 
mit  10  Vol. -7o  Salzsäure  gemischt,  nach  48  Stunden  stets 
eine  recht  dunkle,  meistens  mahagonibraune  Färbung  zeigte. 
In  einer  bei  60**  C.  etwas  eingedampften  Traubenzuckerlösung 
konnte  ich  durch  dieselbe  Behandlung  nie  eine  so  intensive 
Verdunkelung  bereits  in  der  Kälte  erzielen.  Es  muss  daher 
angenommen  werden,  dass  ausser  der  reducirenden  Substanz 
noch  andere  Harnbestandtheile  unter  dem  Einflüsse  von  Salz- 
säure in  der  Kälte  bereits  dunkelgefärbte  Spaltungsproducte 
liefern. 

In  erster  Linie  kommen  da  die  Indoxylverbindungen  in 
Betracht.  Baumann  und  Brieger*)  haben  schon  ange- 
geben, dass  das  indoxylschwefelsaure  Kalium  durch  Salzsäure 
in  ein  schwefelsaures  Salz  und  einen  braunen,  in  Wasser 
unlöslichen  Körper  gespalten  wird.  Dieser  braune  Nieder- 
schlag kann  auch  Spuren  von  Indigoblau  enthalten,  doch 
lässt  sich  dieses  erst  dann  in  grösserer  Menge  gewinnen, 
wenn  man  neben  der  Salzsäure  auch  noch  schwach  oxydirende 
Substanzen  auf  die  Indoxylverbindungen  einwirken  lässt. 
Erhitzt  man  indoxylschwefelsaures  Kalium  in  neutraler  wäs- 
seriger Lösung  auf  120—130°  C,  so  tritt  vollständige  Zer- 
setzung ein,  und  es  entsteht  neben  Indigoblau  wieder  eine 
ähnliche  braune  Substanz,  wie  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure. 

Die  Untersuchung,  ob  dieser  braune  Körper  auch  viel- 
leicht eine  Huminsubstanz  sei,  wäre  bei  der  geringen  Menge 
der  Indoxylverbindungen  im  Harne  mit  zu  grossen  Schwierig- 
keiten  verbunden   gewesen.     Ich   wollte   mich   nur   darüber 


i)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  III,  S.  254. 
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Orientiren,  ob  die  Indoxylverbindungen  im  Harne  einen  wesent- 
lichen Einfluss  auf  die  Ausbeute  an  Huminsubstanzeh  haben. 

Zu  diesem  Zwecke  führte  ich  mit  zwei  Portionen  des- 
selben Harnes  zwei  vergleichende  Bestimmungen  aus.  In  der 
ersten  Portion  wurden  die  Huminsubstanzen  nach  der  oben 
schon  angegebenen  Methode  abgetrennt,  in  der  zweiten  habe 
ich  den  eingeengten  Harn  nach  Zusatz  von  10  Vol.-7o  Salz- 
säure und  48 stündigem  Stehen  an  der  Luft,  mit  Aether'so 
lange  ausgeschüttelt,  als  noch  etwas  in  ihn  überging,  den 
Harn  dann  am  Wasserbade  2  Stunden  lang  unter  fleissiger 
Umrührung  gekocht,  nach  dem  Erkalten  wieder  mit  Aelher 
extrahirt,  nachher  den  Verlust  durch  die  Verdunstung  mit 
destillirtem  Wasser  ersetzt  und  erst  dann  am  Rückflusskühler 
18  Stunden  lang  weiter  gekocht.  Beide  Aetherauszüge  hatten 
eine  schön  violette  Farbe;  es  war  also  anzunehmen,  dass 
beträchtliche  Mengen  von  Indigoblau  nebst  anderen  Indigo- 
verbindungen aus  dem  Harn  entfernt  worden  waren. 

I.  Bestimmung. 

5  Liter  Harn,  welcher  ein  ebenso  grosses  Reductions- 
vermögen  zeigte,  wie  eine  0,22procentige  Traubenzucker- 
lösung, lieferten  nach  ISstündigem  Kochen  mit  10  Vol.-7o 
Salzsäure  am  Rückflusskühler  eine  Ausbeute  an  Huminsub- 
stanzen von  1,5822  gr.,  also  0,031 67^. 

IL  Bestimmung. 

5  Liter  desselben  Urins,  auf  7«  eingeengt,  mit 
10  Vol.-7o  Salzsäure  48  Stunden  stehen  gelassen,  mit  Aether 
mehrmals  ausgeschüttelt,  nachher  2  Stunden  am  Wasserbade 
gemocht  ^  nach  dem  Erkalten  wieder  mit  Aether  behandelt 
und  dann  18  Stunden  am  Rückflusskühler  weiter  gekocht, 
lieferten  eine  Ausbeute  an  Huminsubstanzen  von  1,5286  gr„ 
also  0,0305 7o. 

Die  Differenz  in  der  Ausbeute  ist  eine  so  geringe,  dass 
es  nach  diesen  zwei  Bestimmungen  gewagt  wäre,  den  Schluss 
ziehen  zu  wollen,  dass  die  Indoxylverbindungen  im  Harne 
einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die  Ausbeute  an  Huminsub- 
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stanzen  haben.  Ich  bin  daher  gezwungen  anzunehmen,  dass 
die  Bildung  von  Huminsubstanzen  im  Harn  beim 
anhaltenden  Kochen  mit  Salzsäure  hauptsächlich 
durch  die  Zersetzung  der  reducirenden  Substanz 
bedingt  ist. 

Mit  dieser  Annahme  scheint  nur  —  wie  schon  erwälmt 
—  die  Thatsache  nicht  recht  vereinbar,  dass  die  aus  dem 
Urin  abgetrennten  Huminsubstanzen  einen  beträchtlichen 
Stickstoflfgehalt  zeigten.  Wenn  es  auch  nach  Flückiger*) 
nicht  unwahrscheinlich  ist,  dass  die  reducirende  Substanz 
des  normalen  Harns  wenigstens  zum  grössten  Theil  eine 
mit  einem  stickstoffhaltigen  Stoflfwechselproduet  verbundene 
Glycuronsäure  darstellt,  so  muss  man  doch  annehmen,  dass 
dieses  complexe  Molecül  unter  der  Einwirkung  von  Säure  und 
Wärme  zunächst  gespalten  wird,  und  dass  nur  der  stickstofiF- 
freie  Bestandtheil  Huminsubstanzen  liefert.  Der  Stickstoff 
kann  also  nur  während  der  Bildung  der  Huminsubstanzen 
in  das  Molecül  aufgenommen  sein. 

Es  lag  am  nächsten,  daran  zu  denken,  dass  es  das 
beim  Kochen  des  Harns  mit  Salzsäure  sich  bildende  Am- 
moniak ist,  welches  in  statu  nascendi  in  die  Huminverbin- 
dung  eintritt  und  den  Stickstoffgehalt  desselben  bedingt.  Ich 
fand  aber  in  der  Literatur  gar  keine  Angaben  darüber,  ob 
Huminsubstanzen  mit  Ammoniak  solche  Verbindungen  ein- 
zugehen vermögen,  in  welchen  der  Stickstoff  nicht  nur  lose 
angefügt  ist,  sondern  in  festerem  Zusammenhange  sich  be- 
findet, wie  das  von  den  aus  dem  Harn  abgetrennten  Humin- 
substanzen wegen  ihres  Verhaltens  gegen  chemische  Proceduren 
anzunehmen  war. 

Um  über  diese  Frage  in's  Klare  zu  kommen,  habe  ich 
20  gr.  Traubenzucker  und  5  gr.  Harnstoff  in  500  gr.  Wasser 
gelöst,  mit  10  Vol.-7o  Salzsäure  18  Stunden  lang  am  Rück- 
flusskfihler  gekocht.  Ich  gewann  auf  diese  Weise  eine  be- 
deutende Quantität  von  Huminsubstanzen,  welche  dieselben 
physikalischen  Eigenschaften,  dasselbe  Verhalten  gegen  Lösungs- 


1)  L.  c ,  S.  350. 
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mittel  zeigten,  wie  die-  aus  dem  Harn  dargestellten.  Nach 
wiederholtem  Auflösen  in  Natronlauge,  Fällen  mit  Schwefel- 
säure und  Trocknen  lieferten  sie  beim  Erhitzen  mit  Natron* 
kalk  beträchtliche  Mengen  von  Ammoniak.  Die  Elementar- 
analyse  ergab  folgende  Werthe: 

a)  0,2273  gr.  lieferten  0,4804  gr.  Kohlensäure,  0,0810  gr.  Wasser 
und  0,0003  gr.  Asche. 

b)  0,5039  gr.  lieferten  32  cbcm.  Stickstoffgas,  bei  756  mm.  Luft- 
druck, 28,8^  G.  und  414  mm.  Höhe  der  Wassersäule  im  Ab- 
Sorptionsrohr. 

C  57,790|o, 
H  3,960/0, 
N       6,730/0. 

Es  wurden  dann  auch  die  Zersetzungsproducte  beim 
Schmelzen  mit  Aetzkali  untersucht.  Ich  gewann  durch  diese 
Procedur:  Ammoniak,  Oxalsäure,  Ameisensäure  und  höhere 
Fettsäuren,  die  weiter  von  einander  nicht  getrennt  wurden, 
Protocatechusäure ,  Brenzcatechin  und  einen  stickstofffreien 
Rest,  welcher  ebenfalls  der  Elementaranalyse  unterworfen 
wurde. 

0,1754  gr.  lieferten  0,3988  gr.   Kohlensäure,   0,0643  gr.   Wasser 
und  0,002s  gr.  Asche. 

G  62,790(0, 
H       4,120(0. 

Nachdem  es  mir  somit  in  der  That  gelungen  war,  aus 
einem  Kohlehydrat,  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  im  Ent- 
stehungszustande ,  stickstoffhaltige  Huminsubstanzen  darzu- 
stellen, wollte  ich  noch  untersuchen,  ob  bei  wechselnder 
Menge  des  Ammoniaks  auch  der  Stickstoffgehalt  der  Humin- 
substanzen ab-  und  zunimmt,  oder  ob  die  Schwankung  des- 
selben nur  eine  ganz  zufallige  ist. 

Ich  habe  deshalb  20  gr.  Traubenzucker  und  20  gr. 
Harnstoff  in  500  gr.  Wasser  gelöst,  wieder  mit  10  Vol.-7o 
Salzsäure  18  Stunden  am  Rückfiiusskähler  gekocht.  Die 
Huminsubstanzen  wurden  in  der  bereits  geschilderten  Weise 
gereinigt  und  dann  auf  ihre  procentische  Zusammensetzung 
geprüft. 
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a)  0,2047  gr.   lieferten   0,3992  gr.  Kohlensäure,  0,0795  gr.  Wasser 
und  0,0014  gr.  Asche. 

b)  0,4145  gr.  lieferten  55  cbcm.   Stickstoffgas,    bei   753  mm.  Luft- 
druck, 33  ®  C,  und  274  mm.  Höhe  der  Wassersäule  im  Absorptionsrohr. 

C  53,55  o|o, 
H  4,340jo, 
N      13,610(0. 

Aus  der  Vergleichung  der  Elementaranalyse  dieser  zwei 
verschiedenen,  aus  Traubenzucker  und  Harnstoff  durch  Syn- 
these gewonnenen  Präparate  geht  hervor,  dass  die  Humin- 
substanzen  im  Momente  der  Bildung  nach  der 
Quantität  des  gegenwärtigen  Ammoniak  verschie- 
dene Mengen  desselben  aufzunehmen  im  Stande 
sind,  und  dass  daher  ihr  Slickstoffgehalt  als  ein 
zufälliger,  unwesentlicher  betrachtet  werden 
muss. 

Wenn  man  die  procentische  Zusammensetzung  der  aus 
Traubenzucker  und  Harnstoff  dargestellten  Huminsubstanzen 
mit  der  der  aus  dem  Harne  gewonnenen  vergleicht,  so  ergibt 
sich  eine  sehr  deutliche  Aehnlichkeit  zwischen  denselben. 
Dass  sie  einander  wirklich  nahe  stehen,  wird  um  so  ein- 
leuchtender, wenn  man  von  dem  Stickstoffgehalte  absieht; 
doch  möchte  ich  diese  tabellarische  Zusammenstellung  erst 
später  folgen  lassen. 

Es  soll  vorher  noch  über  die  Untersuchungen  berichtet 
werden,  welche  ich  mit  diabetischen  Harnen  ausgeführt  habe, 
um  —  so  zu  sagen  —  ein  Zwischenglied  zwischen  den  aus 
Harnstoff  und  Traubenzucker  dargestellten  und  den  aus  nor- 
malem Urin  gewonnenen  Huminsubstanzen  zu  finden.  Der 
hierzu  benützte  Harn  war  eiweissfrei  und  stammte  von 
einem  Kranken  her,  bei  welchem  es  sehr  leicht  gelang, 
durch  animalische  Kost  den  Zucker  aus  dem  Urin  ver- 
schwinden zu  machen,  und  ebenso  leicht,  durch  Dar- 
reichung von  nur  wenig  Amylaceen  die  Zuckerausscheidung 
hervorzurufen. 

Dieser  Harn  wurde  ebenso  behandelt  wie  der  normale, 
nur  war  es  nicht  nothwendig,  denselben  am  Rückflusskühler 
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so  lange  zu  kochen,  denn  schon  nach  10 stündigem  Erhitzen 
waren  immer  so  bedeutende  Mengen. von  Huminsubstanzen 
ausgeschieden,  dass  die  ganze  Flüssigkeit  eine  breiige  Gon- 
sistenz  bekommen  hatte. 

I.  Bestimmung. 

3,45  Liter  Harn,  mit  4,4 7o  Zuckergehalt,  auf  %  ein- 
geengt, mit  10  Vol.-7o  Salzsäure  10  Stunden  am  Rückfluss- 
kühler gekocht,  lieferten  eine  Ausbeute  von  27  gr. 

IL  Bestimmung. 

3  Liter  Harn,  mit  5,32^0  Zuckergehalt,  auf  Vs  ein- 
geengt, mit  10  Vol.-7o  Salzsäure  12  Stunden  am  Rückfluss- 
kühler gekocht,  lieferten  eine  Ausbeute  von  31  gr. 

III.  Bestimmung. 

2,5  Liter  Harn,  mit  5,137o  Zuckergehalt,  auf  7,  ein- 
geengt, mit  10  Vol.-7o  Salzsäure  10  Stunden  am  Rückfluss- 
kühler gekocht,  lieferten  eine  Ausbeute  von  22  gr. 

Leider  fehlte  es  mir  an  Zeit,  durch  genauere  Bestim- 
mungen festzustellen,  wie  viel  Säure  man  zusetzen  und  wie 
lange  man  kochen  muss,  um  die  grösste  Menge  von  Humin- 
substanzen aus  diabetischem  Harn  zu  gewinnen.  Doch  glaube 
ich,  dass  die  Ausbeute  noch  wesentlich  gesteigert  werden 
kann,  da  aus  reinem  Traubenzucker  viel  bedeutendere  Quan- 
titäten von  Huminsubstanzen  sich  gewinnen  lassen. 

Die  ausgeschiedenen  Huminsubstanzen  wurden  ebenso 
gereinigt,  wie  die  aus  dem  normalen  Urin  dargestellten.  Die 
Elementaranalyse  ergab  folgende  Werthe: 

a)  0,2408  gr.  lieferten  0,4919  gr.  Kohlensäure,  0,0920  gr.  Wasser 
und  0,0002  gr.  Asche. 

b)  0,7529  gr.  lieferten  66,8  cbcm.  Stickstoffgas,  bei  768  mm.  LuH- 
druck,  21,2  •  C.  und  152  mm.  Höhe  der  Wassersäule  im  Ab- 
sorptionsrohr. 

G      55,750|o, 

H        4,25'^(o, 
N        9,960|o. 
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Unter  dem  Einflüsse  des  schmelzenden  Kali  erhielt  ich 
aus  der  Substanz:  Ammoniak,  Oxalsäure,  Ameisensäuref 
Essigsäure,  Valeriansäure ,  Brenzcatechin,  Protocatechusäure 
und  einen  stickstofffreien  Rückstand,  welcher  ebenfalls  der 
Elementaranalyse  unterworfen  wurde. 

0,2389  gr.  gaben  0,5464  gr.  Kohlensäure,   0,0787  gr.  Wasser  und 
0,0025  gr.  Asche. 

C      63,030/o, 
H       3,69  o/o. 

Ohne  irgend  welche  Schlüsse  daraus  ziehen  zu  wollen, 
möchte  ich  es  blos  als  Thatsache  aufführen,  dass  der  Harn 
von  demselben  Kranken  während  der  animalischen  Kost  eine 
geringere  Reductionsfähigkeit  zeigte,  als  der  Harn  gesunder 
Menschen.  Ich  hatte  900  cbcm.  solchen  Harnes  von  dem 
Diabetiker  zur  Verfügung.  Er  enthielt  geringe  Spuren  von 
Aceton;  Oxybuttersäure  war  in  demselben  nicht  nachzu- 
weisen. 20  cbcm.  dieses  Harnes,  80  cbcm.  H,0  und  20  cbcm. 
F eh ling' scher  Lösung  erforderten  den  Zusatz  von  15  cbcm. 
0,5procent]ger  Traubenzuckerlösung,  damit  die  Reduction  des 
Kupferoxyds  vollständig  stattfand.  Das  Reductionsvermögen 
war  also  ein  so  grosses,  wie  das  einer  0,125procentigen 
Traubenzuckerlösung.  800  cbcm.  desselben  Harnes,  auf  V* 
eingeengt,  mit  10  Vol. -70  Salzsäure  18  Stunden  am  Ruck- 
flusskühler gekocht,  lieferten  0,1378  gr.  Huminsubstanzen, 
also  0,01727,. 

Die  Vergleichung  der  bisher  aufgeführten  Elementar- 
analysen lässt  recht  klar  erkennen,  dass  die  stickstofffreien 
Schmelzrückstände : 

der  Huminsubstanzen  aus  normalem  Harn,  mit  62,267o 
Kohlenstoff,  3,9 7o  Wasserstoff, 

der  Huminsubstanzen  aus  diabetischem  Harn,  mit  63,03  7o 
Kohlenstoff,  3,697,  Wasserstoff, 

der  Huminsubstanzen   aus   Traubenzucker  und  Harnstoff, 
mit  62,797,  Kohlenstoff  und  4,127,  Wasserstoff 

in  ihrer  Zusammensetzung  einander  naha  stehen. 


j 
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Dasselbe  gilt  auch  für  die  Huminsubstanzen  selbst: 

C:  H:  N: 

•Humins.  aus  normalem  Urin,  I.  Präp..    .    .  55.31  o|o  4,38  o(o  10,29 o(o. 

Humins.  aus  normalem  Urin,  IL  Präp.    .    .  56,32  »  4,16  »  8,44  » 

Humins.  aus  diabetischem  Harn 55,75  »  4,25  »  9,96  » 

Humins.  aus  Traubenzucker  und  Harnstoff, 

I.  Präp 57,79  »  3,96  »  6,73  » 

Humins.  aus  Traubenzucker   und  HamstofT, 

n.  Präp 53,55  »  4,34  »  13,61  > 

Ich  glaube  weiter  oben  bewiesen  zu  haben,  dass  der 
Slickstoflfgehalt  der  von  mir  untersuchten  Huminsubstanzen 
keine  wesentliche  Bedeutung  beanspruchen  darf;  es  ist  viel- 
mehr anzunehmen,  dass  er  aus  Zersetzungsproducten  stick- 
stoffhaltiger Körper,  deren  Beimengung  inconstant  ist,  hervor- 
geht. Könnte  man  aus  dem  Harn  den  Stickstofif  vollkommen 
entfernen,  ohne  die  reducirende  Substanz  zu  zerstören,  so 
Hessen  sich  aus  derselben  wahrscheinlich  stickstofffreie  Humin- 
substanzen gewinnen. 

In  welcher  Form  der  Stickstoff  in  ihnen  enthalten  ist, 
mag  dahingestellt  bleiben;  um  den  Vergleich  der  einzelnen 
Huminsubstanzen  möglich  zu  machen,  habe  ich  angenommen, 
dass  er  in  allen  als  Amld  (NH,)  enthalten  ist.  Bei  der 
Umrechnung  der  Procentzahlen  brachte  ich  also  für  den 
Stickstoff  auch  das  entsprechende  Aequivalent  Wasserstoff  in 
Abzug. 

Die  berechneten  stickstofffreien  Reste  gestalten  sich  fol- 
gendermassen: 

C:  H: 

Für  die  Humins.  aus  normalem  Harn,  I.  Präp.     .    .  62,160|o  4,10^(0. 

FQr  die  Humins.  aus  normalem  Harn,  IL  Präp.   .    .  61,91»  3,91  > 

Für  die  Humins.  aus  diabetischem  Harn      .    .    .    .  62.40»  3,96» 
Für  die  Humins.  aus  Traubenzucker  und  HamstofT, 

I.  Präp 62,28  »  3,74  » 

Für  die  Humins.  aus  Traubenzucker  und  Harnstoff, 

II.  Präp 62,67  »     3,94  » 

Aus  dieser  Zusammenstellung  ist  ersichtlich,  dass: 
die  aus  normalem  Harn,  aus  diabetischem  Harn, 
sowie  aus  Traubenzucker  und  Harnstoff  durch 
eine  und  dieselbe  Methode  dargestellten  Humin- 
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Substanzen  die  gleichen,  oder  wenigstens  einander 
nahestehende  Körper  oder  Gruppen  zusammen- 
gehöriger Substanzen  sind. 


Um  einen  weiteren  Stützpunkt  für  die  Ansicht  zu  ge- 
winnen, dass  beim  Behandeln  des  Harns  mit  Mineralsäuren 
Kohlehydrate  zerfallen,  untersuchte  ich,  ob  sich  neben  den 
Huminsubstanzen  noch  andere  characteristische  Spaltungs- 
producte  der  Zuckerarten  nachweisen  Hessen. 

Mulder*)  hat  bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren 
auf  Zucker,  neben  den  Huminsubstanzen,  Ameisensäure  und 
noch  zwei  andere  Säuren  gefunden,  von  welchen  er  die  eine 
mit  der  Glucinsäure  von  Peligot  identificirte ,  die  zweite 
Apoglucinsäure  nannte. 

Als  Tollens')  die  Mql der' sehen  Untersuchungen  wie- 
derholte, erhielt  er  beim  Kochen  des  Rohrzuckers  mit  Schwefel- 
säure neben  Ameisensäure  eine  neue  Säure,  die  Lävulin- 
säure.  Conrad')  wies  später  nach,  dass  die  Lävulinsäure 
identisch  ist  mit  der  ß-Acetylpropionsäure.  Seitdem  ist  diese 
Säure  bei  der  Zersetzung  von  sehr  vielen  Kohlehydraten 
gefunden  worden. 

Thierfelder*)  erhielt  beim  Kochen  der  Glycuronsäure 
mit  Salzsäure  einen  Körper  mit  den  Eigenschaften  einer  Säure, 
welcher  mit  der  Formel  C^H^O,  gut  stimmende  Werthe  bei 
der  Elementaranalyse  ergab.  Sie  steht  offenbar  der  Lävulin- 
säure nahe. 

Es  war  mir  also  darum  zu  thun,  zu  untersuchen,  ob 
im  mit  Säuren  gekochten  Harn  ausser  den  Huminsubstanzen 
auch  Lävulinsäure  oder  eine  ihr  nahestehende  Verbindung 
auftrete. 

Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  den  von  den  Huminsub- 
stanzen  abfiltrirten   Harn   mit  dem   Waschwasser   vereinigt. 


1)  L.  c. 
5J)  L.  c. 

3)  Berichte  d.  d.  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  XI,  S.  2177. 

4)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  XI,  S.  388. 
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die  Säure  darin  mit  kohlensaurem  Kalk  bis  zur  ganz  sehwach 
sauren  Reaction  abgestumpft  und  dann  mit  grossen  Portionen 
Aether  ausgeschüttelt.  Der  Räckstand  des  Äetherauszuges 
wurde  mit  wasserfreiem  Aether  aufgenommen;  er  bildete 
nach  dem  Abdestilliren  eine  breiige  krystallinische  Masse,  doch 
erwies  sich  bald,  dass  in  der  Hauptsache  Benzoesäure  vorlag. 
Nach  Abtrennung  derselben  mit  Hülfe  von  Petroläther  blieb 
eine  honiggelbe  syrupöse  Masse  zurück,  welche  selbst  nach 
3  Wochen  unter  der  Luftpumpe  nicht  zur  Krystallisation 
gebracht  werden  konnte.  Sie  wurde  dann  mit  Kalkwasser 
und  Kohlensäure  behandelt,  der  kohlensaure  Kalk  abgetrennt, 
die  Lösung  erwärmt,  filtrirt,  dann  etwas  eingeengt  und  über 
Schwefelsäure  im  Exsiccator  stehen  gelassen.  Nach  Verdunsten 
des  Wassers  blieb  eine  gelbe,  undeutlich  krystallinische  Masse 
zurück.  Da  ich  aber  aus  10  Liter  Harn  nicht  mehr  als 
0,05  gr.  dieses  zweifelhaften  Kalksalzes  gewinnen  konnte,  so 
musste  ich  —  vorläufig  wenigstens  —  von  der  weiteren  Be- 
arbeitung absehen. 

Späteren  Untersuchungen  muss  es  vorbehalten  bleiben,  zu 
entscheiden,  ob  bei  der  Zersetzung  des  Harns  durch  Mineral- 
säuren wirklich  Lävulinsäure,  oder  irgend  eine  ihr  nahe- 
stehende Säure  entsteht. 


Wenn  nun  die  Ergebnisse  meiner  Untersuchungen  zu- 
sammengefasst  werden,  so  glaube  ich,  folgende  Schlüsse  ziehen 
zu  dürfen: 

1.  In  Harnen,  welche  mit  Mineralsäuren  ge- 
kocht werden,  tritt  mit  der  Dunkelfärbung  der- 
selben eine  Ausscheidung  von  Huminsubstanzen  auf. 

3.  Diese  Huminsubstanzen  entstehen  durch 
die  Zersetzung  der  reducirenden  Substanz  des 
normalen  Urins,  und  ihre  Quantität  steht  in  con- 
stantem  Verhältniss  zu  dem  Reductionsvermögen 
des  Harns. 

3.  Durch  wenigstens  ISstündiges  Kochen  des 
Harns  mit  Salzsäure  ist  es  möglich,   die  Humin- 

Z«itBchrift  für  physiologische  Chemie.  XII.  « 
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Substanzen  vollkommen  zur  Ausscheidung  zu 
bringen.  In  diesem  Falle  verliert  der  Harn  seine 
Reductionsfähigkeit. 

4.  Die  Indoxylverbindungen  haben  wahrschein- 
lich einen  nur  sehr  geringen  Einfluss  auf  die  Bil- 
dung dieser  Huminsubstanzen. 

5.  Aus  Kohlehydraten  können  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  in  statu  nascendi  stickstoffhaltige 
Huminsubstanzen  entstehen. 


Thudichum  spricht  sich  in  seiner  bereits  citirten 
Arbeit*)  in  folgender  Weise  aus:  «To  my  mind  there  is  no 
longer  any  doubt,  that^^roUÄl j^"^Uqw  resin,  Scharling's 
omichmyl-oxyde,  HeU^^nirrnoa^  Schunck's 

indirubine  or  indigofed  from  urine,  &jrn^rer*s  colouring 
matter  of  urine  as  subjebfedf  Ißf  h&08to  Hejnentary  analysis, 
Harley's  urohematine,  and  JSl.gjc_et's  ^jmpiediate  principle, 
are  differend  expressions  /tos  rPuer^diMe  same  mixture  of 
substances,  —  namely,  oT'^somc  ütme  products  of  decom- 
position  by  acids  or  ferments,  under  the  influence  of  air, 
time  or  heat,  of  a  yellow  colouring  matter  contained  in 
the  urine.» 

Diesen  Satz  kann  ich  nach  meinen  Untersuchungen  theil- 
weise  auch  unterschreiben.  Ich  gtaube,  dass  es  kaum  einem 
Zweifel  unterliegt,  dass  alle  diejenigen  FarbstoJBfe,  welche  man 
bisher  aus  normalem  Urin  durch  Säuren,  Erhitzen  und  Oxy- 
dation gewann,  abgesehen  von  den  Indigoverbindungen  und 
dem  Urobilin,  unvollständig  ausgebildete  oder  durch  Bei- 
mengung fremder  Stofife  verunreinigte  Huminsubstanzen  waren. 
Ich  glaube  ferner  auch,  dass  Thudichum's  Uropittin,  Uro- 
melanin  und  Omicholsäure  ebenso  aufzufassen  sind.  Dahin 
gehören  auch  Heileres  Urophaein  und  noch  andere,  aus 
dem  Harn  mit  Mineralsäuren  dargestellte  gefärbte  Substanzen. 
Damit    werden    natürlich    alle    Bestrebungen    hinfallig,    aus 


1)  D.  c,  s.  512. 
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Reactionen,   welche  auf  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf 
den  Harn  beruhen,  diagnostische  Schlüsse  ziehen  zu  wollen. 

Ob  aber  diese  aus  dem  Harn  darstellbaren  braunen 
Substanzen  von  einem  gelben  Farbstoff,  dem  supponirten 
normalen  HarnfarbstofiF,  abzuleiten  sind  —  wie  das  auch 
Thudichum  annimmt  — ,  dürfte  erst  dann  entschieden 
werden  können,  wenn  es  einmal  gelungen  ist,  die  reducirende 
Substanz  des  Harns  zu  isoliren,  welche  nach  meinen  Unter- 
suchungen die  Muttersubstanz  der  braunen  Huminverbin- 
dungen  darstellt.  Es  scheint  mir  nicht  zweifelhaft,  dass  diese 
sich  als  farbloser  Körper  herausstellen  wird.  Wodurch  ist  dann 
nun  aber  die  gelbe  Farbe  des  frischen  Harnes  bedingt?  Wenn 
es  mir  erlaubt  ist,  eine  Vermuthung,  welche  immerhin  einen 
gewissen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit  beanspruchen  dürfte, 
auszusprechen,  so  glaube  ich,  dass  die  Umwandlung  der 
Kohlehydrate  in  Huminsubstanzen  bereits  innerhalb  des  Kör- 
pers beginnt  und  somit  zur  gelben  Färbung  des  frisch  ge- 
lassenen Harnes  beiträgt. 

Jedenfalls  geht  aus  den  mitgetheilten  Untersuchungen 
hervor,  dass  es  nicht  nothwendig  ist,  für  die  Farbenver- 
änderung des  normalen  Urins,  welche  sich  unter  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  und  in  der  Wärme  vollzieht,  ausser  den 
Indoxylverbindungen  und  dem  eventuell  ebenfalls  gegenwärtigen 
Hydrobilirubin,  noch  einen  weiteren  besonderen  Harnfarbstoff 
—  etwa  ein  Urochrom  —  anzunehmen  und  verantwortlich 
zu  machen.  Es  gelingt  nicht  in  jedem  frisch  gelassenen  Harn, 
Urobilin  nachzuweisen;  ganz  besonders  wären  also  in  der- 
artigen Fällen  die  Huminsubstanzen  als  färbendes  Princip  des 
Harns  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen. 


II. 

Im  Anschluss  an  diese  Arbeiten  soll  noch  über  die 
Untersuchungen  berichtet  werden,  welche  den  Zweck  hatten, 
zu  ermitteln,  ob  nicht  vielleicht  auch  gewisse,  in  manchen 
frisch  gelassenen  Harnen  schon  bemerkbare,  oft  recht  inten- 
sive Dunkelfärbungen  mit  den  Huminsubstanzen  in  Zusam- 
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menhang  zu  bringen  wären ,  ob  also  nicht  vielleicht  einige 
Nahrungs-  oder  Arzneimittel  die  Fähigkeit  besässen,  nadi 
ihrer  Einverleibung  in  den  thierischen  Organismus  die  Bil- 
dung von  Huminsubstanzen  bereits  innerhalb  des  Körpers, 
und  den  Uebergang  derselben  dann  in  den  Urin  hervorzurufen. 

Es  lag  am  nächsten,  den  Pflanzenfresserharn  in  Be- 
arbeitung zu  nehmen,  welcher  —  wie  bekannt  —  in  jüngstem 
Alter  der  Thiere,  wo  diese  sich  noch  von  der  Muttermilch 
ernähren,  eine  hellgelbe  Farbe  besitzt.  Der  Harn  bekommt 
aber  sogleich  von  dem  Zeitpunkte  an  eine  dunkle  Färbung, 
wo  die  Pflanzenfresser  anfangen,  zu  ihrer  Ernährung  pflanz^ 
liehe  Stoffe,  insbesondere  aber  Gras  oder  Heu  zu  sich  zu 
nehmen. 

Ebenso  ist  es  bekaimt,  dass  das  Blutserum  dieser  Thiere 
auch  eine  eigene  bräunliche  Färbung  zeigt,  wie  es  sich  beim 
Pferdeblut  mit  Leichtigkeit  constatiren  lässt;  wenn  es  aller- 
dings von  grossem  Interesse  gewesen  wäre,  den  Nachweis  zu 
liefern,  ob  dieser  bereits  im  Blute  bemerkbare  Farbstoff  als 
identisch  betrachtet  werden  könnte  mit  dem,  welcher  dem 
Harne  die  characteristische  Farbe  verleiht,  so  musste  ich  mich 
doch  vorläufig  darauf  beschränken  —  ohne  Rücksicht  auf 
ihre  Genese  — ,  die  färbende  Substanz  des  Urins  zu  isoliren 
und  ihre  chemische  Beschaffenheit  festzustellen. 

Mancher  Vortheile  halber,  welche  der  Pferdeharn  bietet, 
benützte  ich  diesen  zu  meinen  Untersuchungen.  Da  es  daran 
gelegen  war,  den  Farbstoff  womöglich  in  der  Form  abzu- 
trennen, in  welcher  er  im  Harne  enthalten  ist,  so  konnten 
alle,  sonst  vielleicht  leichter  ausführbare  Methoden  nicht  in 
Betracht  kommen,  bei  welchen  eine  Zersetzung  kaum  zu  ver- 
meiden ist  oder  bei  welchen  auf  die  Weise,  wie  es  vom 
Menschenharn  beschrieben  wurde ,  Huminsubstanzen  sich 
bilden  können,  wodurch  dann  die  richtige  Beurtheilung  der' 
Frage  schwieriger  wird. 

Zur  Entfärbung  des  Urins,  respective  zur  Abtrennung 
des  Farbstoffes  aus  demselben  wurde  zuerst  eine  concentrirte 
Lösung  von  Zinnchlorür  benützt,  und  es  gelang  auch  in  der 
That,  die  Entfärbung  in   einem  Maasse  durchzuführen,  wie 
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es  mit  anderen  Mitteln  kaum  za  erreichen  sein  dürfte.  Diese 
Manipulation  hatte  aber  einen  sehr  grossen  Nachtheil:  es 
wollte  nämlich  durchaus  nicht  gelingen,  das  Zinnsalz  von 
dem  Farbstoffe  zu  trennen,  ohne  dabei  wesentliche  Verluste 
an  dem  letzteren  zu  erfahren. 

Es  wurde  schliesslich  folgendes  Verfahren  eingeschlagen: 
Der  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerte  Harn  wurde  mit 
neutralem  Bleiacetat  bis  zur  völligen  Sättigung  behandelt. 
Die  Bleiniederschläge  wurden  am  Filter  mit  kaltem  und 
warmem  Wasser  gewaschen,  dann  mit  einer  concentrirten 
Natriumcarbonatlösung  zerrieben,  wobei  der  Farbstoff  in 
Lösung  überging.  Diese  dunkelbraune  Lösung  säuerte  ich 
dann  mit  Essigsäure  an  und  schüttelte  sie  zur  Entfernung 
der  eventuell  im  Harne  vorhandenen  und  von  dem  Bleiacetat 
mitgerissenen  Protocatechusäure  mit  grossen  Portionen  Aether 
aus,  trennte  denselben  im  Scheidetrichter  ab.  Die  Farbstoff- 
lösung wurde  dann  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und 
mit  Galciumchlorid  bei  möglichstem  Luftabschluss  gefallt. 
Den  entstandenen  voluminösen  Niederschlag  wusch  ich  am 
Filter  mit  ausgekochtem  Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether 
aus  und  trocknete  ihn  über  Schwefelsäure  im  Exsiccator. 

Ich  befolgte  darum  dieses  etwas  langwierige  und  com- 
plicirte  Verfahren,  weil  es  nicht  gut  gelingen  wollte,  nach 
der  Entbleiung  mit  Natriumcarbonat  den  Farbstoff  aus  der 
Lösung  mit  Säure  zu  fällen.  Dies  war  nur  dann  möglich, 
wenn  die  Flüssigkeit  zur  schnelleren  Entfernung  der  Kohlen- 
säure am  Wasserbade  zugleich  gekocht  wurde. 

Der  mit  Galciumchlorid  in  der  ammoniakalischen  Lösung 
des  Farbstoffes  gewonnene  Niederschlag  bildete  ein  äusserst 
feines,  braunes  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Ammoniak  unlöslich  war,  sich  auch  in  warmem 
Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  nur  sehr  schwer  löste. 
Goncentrirte  Säuren,  besonders  concentrirte  Salzsäure,  lösten 
es  mit  Leichtigkeit  auf. 

Die  concentrirten  sauren  Lösungen  zeigten  nach  einiger 
Zeit    insoferne   eine  Veränderung,    als    sich   aus   denselben 
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schwarze  Flocken  ausschieden,  welche  in  Natronlauge  löslich 
und  aus  derselben  mit  Schwefelsäure  fallbar  waren. 

Der  Ealkniederschlag  (oder  vielleicht  das  Ealksalz)  des 
Farbstoffes  lieferte  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  Ammoniak. 

Ich  wollte  mich  zunächst  davon  überzeugen,  ob  dieser 
in  dem  Kalkniederschlage  enthaltene  Farbstoff  dasjenige,  nach 
den  oben  citirlen  Untersuchungen  des  Herrn  Prof.  Hoppe- 
Seyler,  für  die  Huminsubstanzen  characteristische  Verhalten 
unter  dem  Einflüsse  des  schmelzenden  Kali  zeigt,  welches 
für  die  gefärbten  Substanzen  aus  dem  menschlichen  Urin 
nachzuweisen  war. 

Nachdem  das  Schmelzen  mit  Aetzkali  in  der  ange- 
gebenen Weise  ausgeführt  wurde,  konnte  ich  folgende  Zer- 
setzungsproducte  constatiren:  Ammnnlak  (in  geringer  Menge), 
Oxalsäure,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  und  eine 
höhere  Fettsäure  oder  ein  Gemisch  höherer  Fettsäuren,  dessen 
Baryumsalz  den  Ba-Gehalt  von  23,7 7o  zeigte,  Brenzcatechin, 
Protocatechusäure  (in  grosser  Menge  und  schön  krystallisirt). 
Es  blieb  auch  wieder  ein  braunschwarzer  in  Natronlauge 
löslicher,  aus  derselben  mit  Schwefelsäure  fallbarer  Rück- 
stand zurück,  welcher  der  Elementaranalyse  unterworfen 
wurde. 

I.  0,1647  gr.  gaben  0,0027  gr.  Asche,  0,3982  gr.  Kohlensäure  und 
0,0740  gr.  Wasser. 

IL  0  1945  gr.  gaben  0,003:^  gr.  Asche,  0,4682  gr.  Kohlensäure  und 
0,0892  gr.  Wasser. 

I.  II.  Mittel. 

C        67,03'>fo        66,770(0        66,9  0(0. 
H  5,07  »  5,18  »  5,12» 

Nach  dem,  was  an  früherer  Stelle  über  die  Bedeutung 
der  Bildung  von  Protocatechusäure  beim  Schmelzen  der  Humin- 
substanzen mit  Aetzkali  gesagt  wurde,  konnte  es  keinem 
Zweifel  unterliegen,  dass  wir  es  hier  auch  mit  Huminsub- 
stanzen zu  thun  hatten. 

Sehr  auffallig  ist  der  hohe  Kohlenstoffgehalt  des  Schmelz- 
rückstandes. Da  aber  unsere  Kenntnisse  über  die  Humin- 
substanzen noch  vieles  unerklärt  lassen,  so  muss  ich  vorläufig 
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einfach  die  Thatsache  anführen,  ohne  ihr  irgend  welche  Be- 
deutung zusprechen  zu  wollen. 

Wenn  es  auch  fraglich  war,  ob  der  Kalkniederschlag 
aus  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Farbstoffes  eine  wirk- 
liche Ka)kverbindung  des  Letzteren  darstellt,  so  schien  es 
doch  von  Interesse  zu  sein,  die  procentische  Zusammensetzung 
zu  ermitteln. 

Es  stellte  sich  bei  der  Aschenbestimmung  heraus,  dass 
die  Substanz  ausser  dem  Calcium  auch  noch  Eisen  enthält. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  dieser  zwei  Elemente  neben- 
einander wurde  dann  in  folgender  Weise  verfahren :  Die  Sub- 
stanz wurde  zuerst  über  freier  Flamme,  dann  am  Gebläse 
stark  geglüht,  der  Rückstand  in  Salzsäure  gelöst,  die  salz- 
saure Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  dann 
mit  frisch  bereitetem  Ammoniumsulfid  behandelt.  Das  ent- 
standene Schwefeleisen  sammelte  ich  auf  einem  aschefreien 
Filter,  wusch  es  mit  warmem  Wasser  aus,  löste  es  in  con- 
centrirter  Salzsäure  auf  und  spülte  das  Filter  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  heissem  Wasser  nach.  Diese  Lösung  wurde 
am  Wasserbade  so  weit  eingedampft,  bis  eine  deutliche  Gelb- 
färbung eintrat.  Nach  dem  Erkalten  wurde  dann  die  Lösung 
mit  Ammoniak  übersättigt,  das  Eisenoxydulhydrat  auf  ein 
aschefreies  Filter  gebracht,  getrocknet,  geglüht  und  als  Eisen- 
oxyd gewogen. 

Die  von  dem  Schwefeleisen  abfiltrirte  ammoniakalische 
Lösung,  welche  das  Calcium  enthielt,  habe  ich  am  Wasser- 
bade zur  Verjagung  des  Schwefelwasserstoff  eine  Stunde 
digerirt,  dann  mit  oxalsaurem  Ammoniak  behandelt  und 
12  Stunden  stehen  gelassen.  Der  Niederschlag  wurde  dann 
auf  ein  aschefreies  Filter  gebracht,  getrocknet,  am  Gebläse 
heftig  geglüht  und  als  Calciumoxyd  gewogen. 

Bei  der  Kohlen-  und  Wasserstoffbestimmung  war  ich 
wegen  der  schweren  V^rbrennbarkeit  der  Substanz  genöthigt, 
dieselbe  im  Platinschiffchen  mit  einer  abgewogenen  Menge 
vorher  sorgfältigst  ausgeglühten  Kupferoxyds  zu  vermischen, 
nach  der  Verbrennung  das  Schiffchen  mit  der  Asche  +  Kupfer- 
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oxyd  zu  wägen,  dann  am  Gebläse  heftig  zu  glühen,  wieder 
zu  wägen  und  die  Gewichtsdifferenz  —  als  Kohlensäure  — 
zur  Gewichtsvermehrung  in  dem  Lieb  ig' sehen  Kalikugel- 
apparat zuzuschlagen. 

Ich  gewann  bei  der  Elementaranalyse  folgende  Zahlen: 

I.  0,2508  gr.  Substanz  lieferten  0,1586  gr.  Kohlensäure  und  0,0260 gr. 
Wasser. 

IL  0,6716  gr.  Substanz  lieferten  9,6  cbcm.  Stickstoffgas  bei  749  mm. 
Luftdruck,  17^  G.  und  800  mm.  HGhe  der  Wassersäule  im  Ab- 
sorptionsrohr. 

IIL  0,3052  gr.  Substanz  lieferten  0,0046  gr.  Eisenoxyd  und  0,1218  gr. 
Caiciumoxyd. 

IV.  0,9834  gr.  Substanz  lieferten  0,0138  gr.  Eisenoxyd  und  0,3965  gr 
Caiciumoxyd. 

I.  IL  III.  IV. 

C        17,250(0         —  ofo  —  0/0  —  o(o. 

H  1,15  >  —   »  —    »  —    » 

N  -    »  1,62  *  —    »  —     >» 

Fe  —    »  —   »  1,24  »  1,16  » 

Ca  —    »  —   »  28,51  »  28,80  » 


Da  anzunehmen  ist,  dass  bei  der  Fällung  der  am- 
moniakalischen  Lösung  mit  Calciumchlorid  die  Bildung  von 
kohlensaurem  Kalk  stattfinden  kann  und  so  in  der  Substanz 
eine  gewisse  Menge  von  Calcium  an  Kohlensäure  gebunden 
enthalten  sein  mag,  wollte  ich  mir  über  diese  Verhältnisse 
durch  eine  Eohlensänrebestimmung  Aufklärung  verschaffen. 
Zu  diesem  Zwecke  stellte  ich  mir  einen  kleinen,  modificirten 
Will-Fresenius*schen  Apparat  zusammen. 

1,9213  gr.  Substanz  zeigten  nach  der  Einwirkung  der 
Salzsäure  einen  Gewichtsverlust  von  0,4178  gr.  Die  Sub- 
stanz enthielt  also  2 1,7  5  7©  an  Calcium  gebundene  Kohlen- 
säure. Um  also  den  kohlensauren  Kalk  aus  der  Kalkver- 
bindung des  Farbstoffes  zu  eliminiren,  muss  man  von  den 
bei  der  Elementaranalyse  gewonnenen  Zahlen 

5,93  Ofo  Koslenstoff, 
23,72  »   Sauerstoff  und 
19,79  »   Calcium 

in  Abzug  bringen. 
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Ebenso  glaube  ich  den  Eisengehalt  als  Verunreinigung, 
welche  aus  den  eisernen  Gefassen,  in  denen  der  Harn  ge- 
sammelt wurde,  sowie  aus  Staubpartikelchen  der  Luft  stammt, 
ansehen  zu  können.  Zieht  man  also  die  entsprechenden  Pro- 
centzahlen für  den  Ca  CO,  und  das  Fe  (als  Fe,  0,)  von  den  bei 
der  Elementaranalyse  gewonnenen  Werthen  ab,  so  gestalten 
sich  die  letzeren  in  folgender  Weise: 

Kohlenstoff  22,57  o|o. 

Wasserstoff  2,29  » 

Stickstoff  3,23  » 

Sauerstoff  54,23  » 

Calcium  17,66  > 

Im  Allgemeinen  will  ich  aber  auf  die  bei  der  Elementar- 
analyse gewonnenen  Zahlen  kein  besonderes  Gewicht  legen. 
Es  fehlte  mir  leider  an  Zeit,  zur  Controlle  noch  weitere 
Bestimmungen  zu  machen,  und  so  möchte  ich  als  Resultat 
dieser  Untersuchungen  nur  das  hervorheben,  dass  es  gelungen 
ist,  aus  dem  Pferdeharn  den  braunen  Farbstoff  abzutrennen 
und  seine  Zugehörigkeit  zu  den  Huminsubstanzen  im  obigen 
Sinn  festzustellen. 

Die  Frage,  woher  diese  Huminsubstanzen  im  Pferde- 
hame  stammen,  kann  vor  der  Hand  mit  Sicherheit  nicht 
beantwortet  werden.  Die  Untersuchungen  über  den  mensch- 
lichen Urin  legen  die  Vermuthung  nahe,  dass  ihre  Entstehung 
vielleicht  in  analoger  Weise  erklärt  werden  könnte,  wie  es 
für  die  Huminsubstanzen  im  Menschenharn  geschah.  Ihre 
bedeutende  Menge  im  Pferdeharn,  sowie  der  Umstand,  dass 
die  dunkle  Farbe  des  Harns  erfahrungsgemäss  mit  der  Heu- 
fütterung  im  Zusammenhange  steht,  machen  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  hier  auch  noch  andere  Factoren  in  Betracht 
gezogen  werden  müssen. 

Es  ist  kaum  zu  bezweifeln,  dass  im  Gras  oder  im  Heu 
Stoffe  enthalten  sind,  welche  im  Organismus  zur  Bildung  von 
Huminsubstanzen  Anlass  geben  können.  Dies  wird  zwar  erst 
dann  sicher  zu  stellen  sein,  wenn  solche  Substanzen  aus  den 
Pflanzen  gewonnen  werden  und  ihr  Einfluss  auf  die  Farbe 
des  Urins  direct  nachgewiesen  wird;   ich  glaube  aber  doch 


58 

nach  dem  Gesagten  schon  jetzt  die  Meinung  aussprechen  zu 
dürfen:  dass  die  dunkle  Farbe  des  Pferdeharns  mit 
der  Nahrung  der  Thiere  zusammenhängt.  Mit 
Sicherheit  kann  behauptet  werden,  dass  diese 
Färbung  durch  Huminsubstanzen  bedingt  ist. 


Den  Aerzten  ist  die  Thatsache  schon  lange  bekannt, 
dass  bei  Behandlung  der  Kranken  mit  gewissen  Arzneimitteln 
die  Farbe  des  Urins  eine  Veränderung  erleidet.  Einige  von 
diesen  Farbstoffen,  welche  im  Urin  erscheinen,  sind  schon 
in  der  Arznei  enthalten;  bei  anderen  dagegen  sind  es  wahr- 
scheinlich Zersetzungsproducte ,  welche  den  Harn  charac- 
teristisch  färben. 

Ich  wollte  zunächst  den  Einfluss  einiger  aromatischen 
Körper  auf  die  Farbe  des  Harns  prüfen,  und  zwar  in  erster 
Linie  die  des  Phenols,  von  welchem  es  besonders  seit  der 
Einführung  der  antiseptischen  Wundbehandlung  allgemeiner 
bekannt  ist  *),  dass  der  Harn  der  mit  ihm  behandelten  Kranken 
eine  mehr  oder  weniger  grünlichbraune,  selbst  schwärzliche 
Färbung  zeigt,  welche  in  den  meisten  Fällen  um  so  aus- 
geprägter wird,  je  länger  der  Harn  an  der  Luft  steht. 

Man  hat  die  dunkle  Farbe  des  Carbolharnes  in  sehr 
verschiedener  Weise  zu  erklären  versucht. 

Wallace*)  meinte,  dass  die  dunkle  Farbe  des  Harns 
von  Blutfarbstoff  herrühre,  welcher  durch  die  Zersetzung  des 
Blutes  unter  dem  Einflüsse  des  Phenols  gelöst  werde.  Diese 
Behauptung  wurde  sehr  bald  widerlegt,  da  in  der  weit  grössten 
Zahl  von  Carbolharnen  sich  Blut  spectroscopisch  wie  chemisch 
nicht  nachweisen  liess. 

Später  nahm  man  an,  und  Bill')  war  es,  welcher  diese 
Vermuthung  zuerst  aussprach,  dass  das  Phenol  im  Thierkörper 


2)  Hebra  hat  schon  früher  nach  Theerbehandlung  eine  Dunkel- 
farbung  des  Urins  beobachtet  und  dieselbe  auf  den  Phenolgehalt  des 
Theers  zurückgeführt. 

2)  Brit.  Med.  Joum.,  1870,  30.  April. 

9)  American  Journal  of  med.  Science,  1870,  S.  573. 
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zu  Chinon  oxydirt  wird  und  diese  Oxydation  die  dunkle 
Farbe  des  Harns  bedingt.  Andere  Forscher  meinten  im  All- 
gemeinen ,  dass  dieser  Farbstoff  im  Garbolharn ,  dessen  Iso- 
lirung  nicht  gelang,  aus  unbekannten  Oxydationsproducten 
des  Phenols  abstammte. 

Es  war  besonders  S  a  1  k  o  w  s  k  i  *),  welcher  betonte,  dass 
die  dunkle  Färbung  des  Garbolharnes  kaum  zu  der  Menge 
des  in  den  Organismus  eingeführten  Phenols  im  Verhältniss 
stehe,  und  dass  es  falsch  sei,  eine  Carbolvergiftung  dann 
anzunehmen,  wenn  der  Harn  recht  dunkel  geworden  ist.  In 
dieser  Beziehung  können  nur  die  allgemeinen  Intoxications- 
erscheinungen  von  Geltung  sein. 

Baumann  und  Preusse*)  fanden,  dass  sich  aus  Phenol- 
harn Hydrochinon  darstellen  lässt;  sie  constatirten  ferner, 
dass  bei  normalen  Harnen,  welche  mit  Hydrochinon  versetzt 
wurden,  nach  einiger  Zeit,  von  der  Oberfläche  aus  in  die 
tiefer  gelegenen  Schichten  fortschreitend,  eine  ähnliche  Fär- 
bung sich  einstellt,  wie  sie  der  Garbolharn  zeigt.  Sie  gaben 
dann  Hunden  Hydrochinon  per  os  ein,  und  der  Harn  wurde 
ebenfalls  dunkel  gefärbt,  wie  bei  der  Phenolbehandlung. 
Baumann  und  Preusse  sprachen  dann  die  Meinung  aus» 
dass  ein  kleiner  Theil  des  Phenols  im  Thierkörper  in  Hydro- 
chinon übergeführt  wird,  und  dieses  zwar  zum  grössten 
Theil  als  Aetherschwefelsäureverbindung  im  Harn  erscheint, 
ein  kleiner  Theil  aber  zu  gefärbten  Producten  weiter  oxy- 
dirt wird,  welche  dem  Harne  die  eigenthümliche  Färbung 
verleihen. 

Andere  Untersuchungen  brachten  es  zu  Tage,  dass  ausser 
dem  Phenol  und  Hydrochinon  auch  noch  weitere  aromatische 
Verbindungen  im  Stande  sind,  nach  ihrer  Einverleibung  in 
den  Organismus  eine  ähnliche  dunkle  Färbung  des  Urins 
hervorzurufen.  Es  schien  darum  schon  a  priori  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  die  Ursache  der  Färbung  in  allen  Fällen  die- 
selbe, oder  wenigstens  eine  ähnliche  ist. 


1)  Pflüger 's  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.,  Bd.  V,  S.  354. 
«)  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.,  1879,  S.  245. 
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Ich  habe  zunächst  die  Versuche  mit  Phenol  wiederholt. 
Einem  mittelgrossen  Hunde  wurde  in  je  48  Stunden  einmal 
in  einer  handtellergrossen  Fläche  Phenol  auf  die  Haut  mit 
einem  Pinsel  aufgetragen.  Dies  genügte,  dass  der  Harn  con- 
stant  die  dunkle  Färbung  zeigte,  welche  gewöhnlich  nach 
einigen  Stunden  an  der  Luft  beinahe  in  Schwarz  überging. 

Die  Hunde  vertragen  das  Einpinseln  mit  Phenol  recht 
gut.  Die  innere  Darreichung  von  Phenol  in  genügender 
Quantität  ist  bekanntlich  mit  manchen  Schwierigkeiten  ver- 
bunden; es  sprechen  ausserdem  andere  Erfahrungen  ebenfalls 
dafür,  dass  die  Dunkelfarbung  des  Harns  nach  äusserer  An- 
wendung des  Phenols  am  schnellsten  zu  Stande  kommt. 

Von  dem  mit  Phenol  behandelten  Hunde  wurde  der 
Harn  durch  3  Wochen  gesammelt.  Zur  Abtrennung  des  Farb- 
stoflfes  erwies  sich  folgendes  Verfahren  als  am  ehesten  zum 
Ziele  führend: 

Der  flltrirte  Harn  wurde  mit  Ammoniak  schwach  alka- 
lisch gemacht  und  dann  mit  Galciumchlorid  gefallt.  Auf 
diese  Weise  gelang  es,  den  Harn  recht  gut  zu  entfärben. 
Den  noch  in  Lösung  gebliebenen  Theil  des  Farbstoffes  gewann 
ich,  indem  nach  nochmaligem  Zusatz  von  Ammoniak  und 
Galciumchlorid  das  überschüssige  Calcium  durch  Kohlensäure 
gefallt  wurde.  Den  dabei  erhaltenen  Niederschlag  vereinigte 
ich  mit  dem  vorigen,  wusch  ihn  mit  kaltem  und  warmem 
Wasser,  mit  Alkohol  und  Aether  aus  und  löste  ihn  nachher 
in  Salzsäure  auf.  Die  salzsaure  Lösung  wurde  dann  mit 
Ammoniak  alkalisch  gemacht.  Das  Ammoniak  nahm  aber 
nur  einen  geringen  Theil  des  Farbstoffes  in  sich  auf,  ein 
recht  beträchtlicher  Theil  wurde  von  dem  voluminösen  Nie- 
derschlage zurückgehalten.  Durch  fleissiges  Schütteln  des- 
selben mit  einer  kaltgesättigten  Ammoniumcarbonatlösong 
gdang  es  aber,  den  Farbstoff  daraus  bis  auf  Spuren  zu  ge- 
winnen. Die  vereinigten  Lösungen  wurden  dann  bei  60^  C. 
etwas  eingeengt  und  nachher  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
schwach  angesäuert.  Der  Farbstoff  fiel  in  zarten  braimen 
Flocken  aus;  diese  wurden  am  Filter  mit  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  gewaschen,  dann  in  Natronlauge  gelöst,  aus  der- 
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selben  mit  Schwefelsäure  gefallt,  wieder  ausgewaschen  und 
nachher  aber  Schwefelsaure  ini  Exsiccator  getrocknet. 

Die  so  dargestellte  Substanz  bildete  schwarze  Blättchen, 
welche  sich  recht  leicht  pulverisiren  Hessen.  Beim  Erhitzen 
derselben  mit  Natronkalk  war  kein  Ammoniak  nachzuweisen. 

Aus  dem  gesammten  Harne  des  3  Wochen  lang  mit 
Phenol  behandelten  Hundes  konnten  nicht  mehr  als  0,5740  gr. 
Substanz  dargestellt  werden.  Ich  musste  demnach  verzichten, 
die  Substanz  der  Elementaranalyse  zu  unterwerfen,  und  be- 
schränkte mich  bloss  darauf,  das  Schmelzen  mit  Aetzkali 
auszuführen. 

Dieses  Verfahren  fährte  zu  folgenden  Zersetzungspro- 
ducten :  Oxalsäure,  fetten  Säuren,  welche  weiter  von  einander 
nicht  getrennt  wurden,  Brenzcatechin,  Protocatechusäure  und 
einem  braunen,  in  Alkalien  löslichen,  aus  denselben  mit  Säuren 
fallbaren  Schmelzruckstand. 

Es  muss  demnach  nach  den  oben  mitgetheilten  Unter- 
suchungen des  Herrn  Prof.  Hoppe-Seyler  angenommen 
werden,  dass  dieser  aus  dem  Phenolbarn  gewonnene  Farb- 
stoff ebenfalls  zu  den  Huminsubstanzen  zu  zählen  ist,  mit 
anderen  Worten,  dass  die  dunkle  Farbe  des  Phenol- 
harnes von  Huminsubstanzen  abhängt. 

Zur  Entscheidung  darüber,  ob  andere  aromatische  Ver- 
bindungen eine  gleiche  Wirkung  haben  können,  stellte  ich 
noch  zwei  parallele  Versuchsreihen  mit  Brenzcatechin  und 
Hydrochinon  an. 

Diese  Körper  wurden,  in  wenig  Wasser  gelöst,  mittelst 
der  Schlundsonde  den  Thieren  eingegeben,  und  zwar  vom 
Hydrochinon  0,5  gr.,  vom  Brenzcatechin  1,0  gr.  jeden  zweiten 
Tag.  Der  Harn  beider  Hunde  zeigte  dieselbe  Färbung,  wie 
der  Phenolharn. 

Ausserdem  setzte  ich  zu  normalem  Harn  Hydrochinon 
zu  und  liess  ihn  einige  Stunden  an  der  Luft  stehen.  Erst 
wenn  die  Verdunkelung  eingetreten  war,  wurde  der  Harn 
zur  weiteren  Bearbeitung  benützt. 

Ich  trennte  den  Farbstoff  aus  allen  drei  Harnportionen 
in  ähnlicher  Weise  ab,  wie  es  mit  dem  Phenolharn  geschah. 
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Die  Substanzen,  welche  mit  Natronkalk  erhitzt,  ebenfalls  kein 
Ammoniak  lieferten,  wurden  dann  jede  für  sich  mit  Äetzkali 
geschmolzen.  In  allen  drei  Fällen  war  die  Bildung 
von  Protocatechusäure  nachweisbar,  und  somit 
die  Zugehörigkeit  auch  dieser  Farbstoffe  zu  den 
Huminsubstanzen  im  obigen  Sinne  ermittelt. 

Der  Umstand,  dass  Lösungen  von  Phenol  und  von 
anderen  Benzolderivaten  sich  an  der  Luft  braun  färben  und 
Huminsubstanzen  liefern,  legt  die  Annahme  nahe,  dass  diese 
Körper  auch  im  Urin  in  einer  Form  erscheinen,  welche  die 
Entstehung  von  Huminsubstanzen  zulässt.  Ich  glaube  auch 
kaum,  dass  die  Farbstoffe  im  Phenol-,  Hydrochinon-  und 
Brenzcatechinharn  wesentlich  von  einander  verschieden  sind. 
Sie  sind  alle  als  Huminsubstanzen  aufzufassen.  Das  Fehlen 
des  Stickstoffes  in  denselben  macht  es  wahrscheinlich,  dass 
ihre  Bildung  in  dem  unzersetzten  Harne  leicht  erfolgt  und 
nicht  so  bedeutender  Eingriffe  bedarf,  dass  dabei  stickstoff- 
haltige Harnbestandtheile  zerlegt  werden  müssten.  Die  Be- 
obachtung, dass  Phenolharne  sich  an  der  Luft  immer  inten- 
siver färben,  stimmt  auch  mit  den  Verhältnissen  überein, 
welche  im  Allgemeinen  auf  die  Bildung  von  Huminsubstanzen 
Einfluss  haben. 


Der  Beschreibung  dieser  Versuche  möchte  ich  noch  zwei 
kleine  Bemerkungen  hinzufügen.  Masing*)  hat  Thieren 
Brenzcatechinlösungen  in  den  meisten  Versuchen  subcutan 
oder  intravenös  beigebracht  und  fand  schon  nach  relativ 
geringen  Dosen  heftige  Vergiftungserscheinungen,  besonders 
bei  Kaltblütern.  Bei  Säugethieren  war  aber  die  Wirkung 
des  Brenzcatechin  ebenfalls  eine  recht  prompte  und  schnelle. 
Da  er  bei  Hunden  mit  der  innerlichen  Darreichung  von 
Brenzcatechin  nicht  experimentirt  hat,  so  kann  ich  natürlich 
keine  Parallele  zu  meinen  Versuchen  ziehen.    Ich  möchte  nur 


^)  Masin g,  Ein  Beitrag  zur  Kenntiiiss  der  antiseptiscben  und 
physiologischen  Eigenschaften  des  Brenzcatechin.  Inaugural-Dissertation. 
Dorpat,  1882. 
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das  betonen,  wie  verschieden  sieh  auch  die  Säugethiere  gegen 
die  innere  Verabreichung  von  Brenzcatechin  verhalten. 

Während  Masing  einen  Kater  von  4200  gr.  Körper- 
gewicht zu  tödten  im  Stande  war,  wenn  er  demselben  0,30  gr. 
Brenzcatechin  per  os  einführte,  —  so  zeigte  bei  meinen  Ver- 
suchen ein  mittelgrosser  Hund,  welcher  jeden  zweiten  Tag 
1,0  gr.  Brenzcatechin  bekam,  selbst  nach  zwei  Wochen  gar 
keine  Vergiftungserscheinungen.  Ich  gab  dann  versuchsweise 
einem  grossen,  35  Kilo  schweren  Hunde  2,0  gr.  Brenzcatechin 
pro  dosi  ein  und  konnte  ebenfalls  keine  Störung  in  den 
Functionsverrichtungen  des  Thieres  beobachten. 

Das  einzige  Symptom  bei  allen  diesen  Thieren  war  die 
dunkle  Farbe  des  Harns.  Das  Auftreten  von  blutigem  Urin, 
welches  Masing  beobachtet  hat,  konnte  ich  niemals  con- 
statiren.  Die  Harne  waren  immer  eiweissfrei  und  es  konnte 
in  denselben  Blut  weder  spectroscopisch  noch  chemisch  nach- 
gewiesen werden. 


Wenn  auch  die  mitgetheilten  Untersuchungen  in  man- 
cher Beziehung  noch  einer  Ergänzung  bedürfen,  und  wenn 
auch  unsere  Kenntnisse  über  die  Huminsubstanzen  im  All- 
gemeinen noch  vielfach  mangelhaft  sind,  so  möchte  ich  die 
Publication  dieser  Arbeit  schon  jetzt  darum  für  gerechtfertigt 
halten,  weil  es  immerhin  von  Interesse  ist,  constatirt  zu  haben, 
dass  die  Huminsubstanzen  auch  im  thierischen  Organismus 
eine  Rolle  spielen.  Ich  glaube  auch,  dass  manchen  Missver- 
ständnissen in  der  Lehre  von  den  Harnfarbstoflfen  bei  dieser 
Auffassung  vorgebeugt  werden  kann. 

Zum  Schluss  sei  es  mir  gestattet,  Herrn  Prof.  Hoppe- 
Seyler  für  die  Anregung  und  Rathschläge,  mit  welchen  er 
mich  bei  meiner  Arbeit  unterstützte,  meinen  aufrichtigsten 
Dank  aaszusprechen. 


Studien  Über  reine  Hefen. 

Von 

Br.  Carl  Amthor* 


(Der  Bedaction  zugegangen  un  1.  Angrut  1887.) 


Nachdem  durch  die  neueren  Untersuchungen,  haupt- 
sächlich durch  die  Arbeiten  Hansen's,  unsere  Kenntniss 
über  die  verschiedenen  Hefen,  namentlich  in  botanischer 
Hinsicht  bereichert  veorden  ist,  schien  es  mir  wünschens- 
werth,  Einiges  über  die  chemische  Arbeit  verschiedener 
Hefen  in  Bierwürze  derselben  Zusammensetzung  zu  erfahren. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  nach  dem  Verfahren  Han- 
sen's  8  Hefen  reingezüchtet.  Die  Hefen  Carlsberg  I  und 
II  (neue)  verdanke  ich  der  Freundlichkeit  des  Herrn  Hansen. 

Für  alle  Versuche  wurde  sterilisiite  Würze  derselben 
Zusammensetzung  verwendet.  Die  Gährungen  verliefen  in 
Pasteur'schen  1  Liter -Kolben  und  zwar  wurden  2  Ver- 
suchsreihen unter  gleichen  Bedingungen  angestellt. 

Die  Gährung  in  den  Kolben  der  Versuchsreihe  I  wurde 
unterbrochen,  als  nur  noch  schwache  Kohlensäureentwickelung 
zu  bemerken  war.  Diese  Biere  sind  mit  denen  nach  der 
Hauptgährung  in  der  Praxis  zu  vergleichen. 

Die  Kolben  der  Versuchsreihe  II  blieben  so  lange  stehen, 
bis  keine  Kohlensäureentwickelung  mehr  zu  bemerken  und 
die  Biere  ganz  klar  geworden  waren.  Nur  im  Kolben  mit 
Saccharomyces  ellypsoideus  war  noch  schwache  Kohlensäure- 
entwickelung bemerkbar. 
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Sämmtlicbe  Biere  wurden  2  mal  filtrirt,  in  kleine  Flaschen 
gebracht;  bei  55  •  G.  pasteurisirt  und  dann  der  Analyse  unter- 
worfen. 

Zur  Verhütung  des  Vorwurfs,  dass  verschiedene  Hefe- 
Mengen  verschiedene  analytische  Resultate  bedingen  konnten, 
wurde  in  allen  Fällen  von  einer  einzelnen  Zelle  ausgegangen 
und  zwar  säte  ich  zu  gleicher  Zeit  in  2  Pasteur'sche  Vg  Liter- 
Eolben  mit  je  60  cbcm.  Würze  je  1  Zelle  derselben  Hefe. 
Als  die  Gährung  gut  im  Gang  war,  wurden  die  2  %  Liter- 
Kolben  in  je  2  Liter-Kolben  mit  je  500  cbcm.  Würze  über- 
geführt und  zwar  wurde  diese  Operation  zu  derselben  Zeit 
mit  allen  Kolben  vorgenommen.  Ueberhaupt  wurden  für 
sämmtliche  Gährungen  dieselben  Versuchs-Bedingungen,  also 
Zeitpunkt  der  Hefen- Aussaat ,  Unterbrechung  der  Gährung, 
Temperatur  etc.  eingehalten.  , 

Die  Gährungen  I  begannen  am  4.  März  und  wurden 
am  18.  März  unterbrochen.  Mittlere  Temperatur  =  +  11»9^  G. 
Die  Gährungen  II  begannen  am  4.  März  und  waren  am  13.  April 
beendet  Mittlere  Temperatur  bis  18.  März  =  +  11,9*  C, 
von  da  bis  13.  April  +  13,7'  C. 

Nur  die  Würze,  welche  mit  Weinhefe  angesetzt  war, 
entwickelte  noch  schwach  Kohlensäure,  das  Bier  über  der 
Hefe  war  aber  klar. 

Die  verwendeten  Hefen  haben  folgenden  Ursprung: 

1.  Brauerei  zum  Franziskaner,  München, 

2.  -»  Feltmann,  Rotterdam, 

3.  »  Gruber,  Königshofen  bei  Strassburg, 

4.  »  Carlsberg,  Hefe  I, 

5.  >  »         Hefe  (neue)  II,        «. 

6.  Pastoriane  Form  aus  hefetrübem  Bier, 

7.  Oberhefe,  Berliner  Kühle  Blonde, 

8.  Sacch.    ellypsoideus    aus   Oberelsässer   Weisswein 
(Muscateller  von  Hunaweier). 

Die  verwendete  Würze  hatte  folgende  Zusammensetzung : 

In  100  cbcm.  bei  +  15^  C: 

Mallose 10,8042  gr. 

Stickstoff 0,1075    » 

Extrakt  (Schultze)  .    .     17,73        > 
Zeitschrift  fär  physiologische  Chemie.   XII.  5 
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Sämmtliche  analytische  Daten  sind  Mittelzahlen  aus 
2  gut  übereinstimmenden  Analysen. 

Biere  vom  18.  März. 

No.  7  und  8  wurden  beim  Eindampfen  auf  die  Hälfte 
zur  Extraktbestimmung  nach  Schnitze  3tark,  die  anderen 
schwach  trübe. 


gpeoi- 

Wirk- 

Alkohol 

Alkohol 

* 

Bpecl- 

flaches 

Ucher 

In  100  cbcm. 

Vol. 

Gew. 

Extrakt« 

flBohefl- 

Gewicht 

Vel^&h- 

«lo 

«1.0 

■  • 

Gewicht. 

geiftaten 
Bieres. 

mngs- 
Grad 

1.  Sacch.Gerev.Franziskaner 

5,63 

4,50 

9,39 

1.0279 

1,0355 

47 

2.     »          »     Rotterdam. 

5,89 

4,30 

937 

1,0288 

1,0354 

47,1 

3.     »          >     Königshofen 

5,32 

4,25 

9,76 

1,0302 

.  1,0368 

44,9 

4.     »          »     Garlsberg  I 

5,86 

4,69 

8,71 

1,0259 

1,0331 

50,8 

5.     »          »     Carlsberg  11 

5,94 

4,75 

8,49 

1,0247 

1,0323 

52,1 

6.  S.  Pastoriane  Form  .    . 

5,39 

4,31 

9,34 

1,0278 

1,0353 

47,3 

7.  Berliner  Oberhefe    .    . 

5,47 

4,37 

8,59 

1,0260 

1,0327 

51,5 

8.  S.  ellypsoideus     .    .    . 

3,55 

2,83 

12,61 

1,0432 

1,0476 

28,8 

Biere  vom  13.  April. 

Von  diesen  waren  nach  1  maligem  Filtriren  ganz  blank 
No.  1  bis  5,  fast  blank  No.  7,  trübe  No.  6,  ziemlich  stark 
trübe  No.  8.  Letzteres  schäumte  beim  Aufgiessen  aufs  Filter 
durch  Abgabe  von  Kohlensäure  stark,  gährte  also  noch,  war 
aber  über  der  Hefe  im  Kolben  blank. 

Nach  der  zweiten  Filtration  war  7  blank,  6  ziemlich 
blank,  8  sowohl  jetzt,  als  auch  nach  der  dritten  Filtration 
noch  trübe. 

Die  Hefen  1  bis  5  lagen  fest  am  Boden  des  Kolbens, 
während  die  Oberhefe,  der  S.  pastorianus  und  ellypsoideus 
ganz  locker  waren  und  sich  bei  der  geringsten  Bewegung  in 
der  Flüssigkeit  vertheilten.  Das  Bier  aus  S.  ellypsoideus 
hatte  ein  von  dem  der  übrigen  stark  abweichendes,  weiniges 
Bouquet. 
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Es  wurden  femer  die  Hefen  auf  Ascosporen  -  Bildung 
mittelst  Gypsblock-Culturen  untersucht. 

Temperatur  +  22—24,5'  G. 

No,  1  zeigte  nach  65  Stunden  die  ersten  Anfänge  von  Ascosporen. 

2      »         »47         »        viele   fertige   und   in   Bildung  begriffene 

Ascosporen. 
8      »         »47         >        fertige  und  in  Bildung  begriffene,  weniger 

wie  No.  2. 
»        die  ersten  Anfänge. 
»        die   ersten   Anfänge,    nach    48    Stunden 

wenige  fertige,  viele  in  Bildung. 
»        die   ersten    Anfange,    nach    36    Stunden 

ausserordentlich  viele. 
»        wenige  fertige,  meist  beginnende. 
»        die  ersten  Anfänge. 

Beim  Vergleich  der  schwächer  vergohrenen  Biere  vom 
18.  März  mit  denen  vom  13.  April  ergibt  sich  zunächst,  dass 
sich  bei  den  ersteren  je  nach  den  verschiedenen  Hefen  theil- 
weise  grössere  Unterschiede  in  den  Vergährungsgraden  be- 
merkbar machen,  während  diese  Unterschiede  bei  den  ganz 
vergohrenen  Bieren  mit  Ausnahme  des  mit  Weinhefe*)  her- 
gestellten fast  ausgeglichen  sind.  Von  den  nach  der  Haupt- 
gährung  untersuchten  Bieren  des  18.  März  zeigen  den 
stärksten  Vergährungsgrad  die  aus  den  Garisberger  Hefen 
und  der  Oberhefe  hergestellten.  Verhältnissmässig  schwach 
va^ohren  hatte  die  Grub  er 'sehe  Hefe  aus  Königshofen,  am 
schwächsten  die  Weinhefe.  Vom  Stickstoflfgehalt  der  ange- 
wandten Würze  finden  sich  im  Biere  wialer  bei: 


4 

» 

»     135 

5 

» 

»      39 

6 

» 

»      20 

7 

» 

»      40 

8 

» 

»      49 

No.  1 

— 

83,38  o/o 

»    2 

88,18  ^ 

*    3 

— 

87,52  » 

»    4 

— 

90,66  » 

»    o 

— 

88,56  » 

»    6 

=r: 

90,18  » 

.     7 

-^ 

87,52  » 

»    8 

— 

90,67  » 

1)  Diese  Hefe  gehört  zu  den  Alkoholgährungs-Pilzen,  welche  nach 
Hansen  nur  langsam  die  höheren  Alkoholprocenle  erzeugen.  Der.  d. 
deutschen  botan.  Gesellsch.  1884. 
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Es  sind  demnach  9,33  bis  16,627^  des  WOrze-Stickstoflfs, 
im  Mittel  ll,677o  verbraucht  worden. 

Die  Glycerin-Gehalte  sind  auffällig  niedrig  und  kann  ich 
die  von  Borgmann*)  an  2  Carlsberger  Bieren  gemachte 
Beobachtung  bestätigen,  wonach  in  den  mit  Hefe-Reinculturen 
hergestellten  Bieren  bedeutend  weniger  Glycerin  gefunden 
wurde,  wie  in  gewöhnlichen.  Während  ich  im  Mittel  für 
Elsässer  Biere  in  100  icbcm.  0,1440  Glycerin  fand,  für 
bayerische  0,1266*),  haben  die  obenerwähnten,  aus  Rein- 
culturen  der  5  normalen  Brauhefen  hergestellten  Biere  1  bis  5 
bei  höherem  Alkoholgehalt  im  Mittel  blos  0,1113  Glycerin. 
(Verhältniss  von  Glycerin  zu  Alkohol  =  2,38  :  100.)  Das 
Verhältniss  von  Glycerin  zu  Alkohol  schwankt  in  den  8 
Bieren  von  1,65  :  100  bis  4,3  :  100.  Bei  bayrischen  Bieren 
ist  es  durchschnittlich  3,57  :  100,  bei  Elsässer  Bier  3,47  :  100. 
Den  geringsten  Glyceringehalt  weist  das  Bier  aus  S.  pasto- 
rianus  auf. 

Die  Bestimmung  der  Farbintensitäten  mittelst  des  Colori- 
meters  von  Stammer  hat  ergeben,  dass  einige  Biere  in  der 
Intensität  der  Färbung  etwas  differiren. 

Die  angewandte  Würze  enthält  nach  Abzug  der  Maltose 
in  100  cbcm.  =  6,9258  gr.  Extrakt.  Es  ist  nun  auffallend, 
dass  sämmtliche  Biere  nach  Abzug  des  Zuckers  weniger  Extrakt 
enthalten,  als  die  angewendete  Würze.  Bier  1  z.  B.  enthält 
nach  Abzug  des  Zuckers  in  100  cbcm.  6,3842  Extrakt.  Es 
finden  sich  bei  diesem  Bier  0,54  Extrakt  (Nicht*Zucker)  in 
100  cbcm.  weniger,  wie  In  der  Würze,  was  darauf  hinzu- 
deuten scheint,  dass  während  der  Gähfung  noch  eine  Um- 
wandlung von  Dextrin  in  Zucker  stattfindet.  Theoretisch, 
wenn  keine  Nebenvorgänge  stattfänden,  müsste  Maltose  52,63  7o 
Alkohol  bei  der  Gährung  liefern.  Da  aber  noch  Glycerin, 
Bemsteinsäure  etc.  gebildet  werden,  so  ist  die  Alkohol-Aus- 
beute geringer. 

1)  Zeitschr.  f.  anal.  Chemie,  Bd.  XXV,  S.  532. 
s)  Hygimi.  Topogr.  der  Stadt  Strassburg,  S.  167.    Nach  Zeitschr. 
f.  anal.  Ghemk,  Dd.  XXI,  S.  541,  und  G«  Lintner,  Lehrb.  d.  l^erbr., 

1877,  S.  548. 
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Nach  Pasteur  liefert  die  isonjere  Saccharose  51,11 7o 
Alkohol. 

Bier  1  enthält  4,75  Gew.  ^io  Alkohol,  entsprechend  theoretisch 

9,0252  Maltose, 
dazu  Zucker  im  Bier  1,8858 

Sa.    10,9110  Zucker. 

Bier  4  enthält  4,81  Gew.  <>,o  Alkohol,  entsprechend  theoretisch 

9,1392  Maltose, 
dazu  Zucker  im  Bier  1,9377 

Sa.    11,0769  Zucker. 

Während  die  Würze  10,8042  Zucker  enthält,  ist  die 
Summe  des  Zuckergehaltes,  die  theoretische  Menge  berechnet 
aus  dem  entstandenen  Alkohol ,  +  Zucker  im  Bier,  grösser. 
Es  muss  also  während  der  Gährung  eine  Umwandlung  von 
Dextrin  in  Zucker  stattgefunden  haben.  In  Wirklichkeit  sind 
die  Differenzen  grösser.  Da  bei  der  Spaltung  der  Maltose  in 
Alkohol  und  Kohlensäure  Nebenprodukte  entstehen,  so  wird 
weniger  Alkohol  producirt,  wie  oben  angenommen.  Der  ge- 
fundene Alkohol  entspricht  also  einer  grösseren  Menge  Mal- 
tose. Nehmen  wir  an,  dass  die  Maltose  51,11 7o  Alkohol 
bildet,  wie  die  isomere  Saccharose  nach  Pasteur,  so  ge- 
staltet sich  die  Rechnung  bei  Bier  4  z.  B.  wie  folgt: 

Maltose  (aus  dem  Alkohol  berechnet)      9,4110 
Maltose  im  Bier .      1,9377 

Sa.    11,3487  Zucker, 

d.  h.  0,5445  Maltose  mehr,  wie  in  der  entsprechenden  Würze. 

Berücksichtigt  man  schliesslich,  dass  der  Kupfer  redu- 
cirende  Körper  der  Würze  als  Maltose  berechnet  wurde, 
während  vorhandene  Dextrine*)  und  Maltodextrin*)  reducirend 
wirken,  also  der  Maltose -Gehalt  zu  hoch  angegeben  ist,  so 
wird  die  Annahme,  dass  Dextrine  während  der  Gährung  in 
Zucker  umgewandelt  werden,  noch  mehr  unterstützt. 


1)  F.  Musculus  u.  Gruber,  Beitr.  z.  Chem.  der  Stärke.  Zeitschr» 
f.  phys.  Chem. ;  Bull.  Soc.  Chim.,  Bd.fXXX,  S.  54 ;  Journ.  f.  prakt.  Chem., 
N.  F.,  Bd.  28,  S.  496. 

*)  Horace  F.  Brown  u.  G.  H.  Morris.,  Ueber  die  nichtcryst* 
Produkte  der  Einwirkung  der  Diastase  auf  Stärke.  Zeitschr.  Ges.  Brau- 
wesen 1885,  S.  360  ff. 
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Brown  und  Mortis  (1.  c.)  beobachteten,  dass  in  einer 
Lösung  von  Maltose,  Maltodextrin  und  Achroodextrin  durch 
Oberhefe  starke  Gährung  erzeugt  wurde.  Nachdem  dieselbe 
vollkommen  beendet  war,  wurde  zur  Syrupconsistenz  ver- 
dampft, der  Syrup  in  Wasser  gelöst  und  wieder  Oberhefe 
zugesetzt.  Es  entstand  nach  einiger  Zeit  wieder  Gährung 
und  wie  die  Verfasser  annehmen,  da  die  Oberhefe  anscheinend 
abgestorben  war,  durch  sich  entwickelnde  Sacch.  Pastorianus 
und  ellypticus.  Sie  nehmen  an,  dass  die  wilden  Hefen  Hydro- 
lyse der  Dextrine  veranlassten  und  dann  den  gebildeten  Zucker 
vergährten.  Sie  glauben  ferner,  dass  dasr  Vermögen,  Dextrin 
zu  hydrolysiren  und  den  gebildeten  Zucker  zu  vergähren,  auch 
dem  typischen  Saccharomyces  Cerevisiae  zukommen  kann, 
aber  in  schwächerem  Maasse,  wie  den  wilden  Hefen.  Nach 
meinen  Beobachtungen  scheinen  im  Gegentheil  die  Brauhefen 
Garlsberg  J  und  II  mehr  Dextrin  hydrolysirt  und  Zucker  ver- 
gohren  zu  haben,  wie  Sacch.  Pastorianus  und  auch  die  Ober- 
hefe. Da  Brown  und  Morris  nicht  mit  Reinculturen  ge- 
arbeitet haben  und  auf  die  Form  der  Hefen  nach  Hansen's 
Untersuchungen  Unterscheidungsmerkmale  von  Species  meist 
nicht  basirt  werden  können,  so  ist  es  gar  nicht  ausgeschlossen, 
dass  die  Dextringährungen  von  Brown  und  Morris  durch 
ein  Gemenge  von  wilden  und  Brauhefen  veranlasst  wurden. 

Es  könnte  der  Einwand  erhoben  werden,  dass  das 
Gewicht  der  Trockensubstanz  der  gebildeten  Hefe  das  Deficit 
an  Extrakt  der  Biere  gegenüber  der  Würze  erklären  würde. 
Es  wurde  desshalb  die  Hefentrockensubstanz  in  einem  Kolben 
bestimmt. 

Das  stark  vergohrene  Bier  Garlsberg  1  hatte,  von  «einer> 
HefezeÜQ.  ausgehend  für  100  cbcm.,  0,1595. gr.  bei  105'  C. 
getrocknete  Hefesubstanz  gebildet.  Diese  0,1595  gr.  genügen 
aber,  selbst  wenn  man  annehmen  will,  dass  alle  Hefentrocken- 
substanz aus  dem  Nicht -Zucker  der  Würze  gebildet  wird, 
nicht,  um  die  0,5148  gr.  Deficit  des  Bieres  an  Extrakt  gegen- 
über der  Würze. zu  decken. 


Untersuchungen  über  das  Verhalten  der  in  Nahrungs-  und  Futter- 
mittein  enthaltenen  Kohlehydrate  zu  den  Verdauungsfermenten. 

Von 

A«  Stntzer  (Ref.)  und  A.  Isbert. 


(Mittheilung  der  landwlrthschaftlichen  Versuchsstation  Bonn.) 
(Der  Bedacüon  zagegangen  am  12.  Angust  1887.) 


Nachdem  die  in  dieser  Zeitschrift  wiederholt  besprochenen 
Versuche  des  Ref.  über  die  Einwirkung  der  Verdauungsfer- 
mente auf  Proteinstoflfe  im  Wesentlichen  beendigt  sind,  ^haben 
wir  versucht,  das  Princip  dieser  Methode  bei  einer  anderen 
Stoffgruppe  in  Anwendung  zu  bringen,  indem  wir  über  den 
Einfluss  diastatischer  Fermente  auf  die  N-fr.  Stoffe  der  Nah- 
rungs- und  Futtermittel  nähere  Untersuchungen  ausführten. 
Nachstehend  theilen  wir  die  Resultate  unserer  bisherigen 
Arbeiten  mit. 

Zunächst  handelte  es  sich  um  die  Frage:  Lassen  sich 
durch  successive  Einwirkung  diastatischer  Fer- 
mente auf  Nahrungs-  und  Futtermittel  die  stick- 
stofffreien Stoffe  (excl.  Fett)  in  einen  verdau- 
lichen und  unverdaulichen  Theil  in  der  Weise 
zerlegen,  dass  dies  Verfahren  zu  einer  quantitativen 
Bestimmung  der  verdaulichen  N-fr.  Stoffe  dienen 
kann? 

Die  verdaulichen  Kohlehydrate  werden  theils  durch  das 
diastatische  Ferment  der  verschiedenen  Speichelflüssigkeiten 
des  Mundes,  theils  durch  dasjenige  der  Bauchspeicheldrüse  in 
lösliche  Verbindungen  übergeführt,  sofern  sie  nicht  schon  an 
und  für  sich  löslich  sind.    Die  Cellulose  kann  ebenfalls  theil- 
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weise  im  thierischen  Organismus  gelöst  werden,  indess  beruht 
diese  Umwandlung  nicht  auf  der  Wirkung  eines  Drüsen- 
secretes,  sondern  sie  erfolgt  durch  einen  durch  Bakterien 
und  andere  niedere  Organismen  veranlassten  Gährungs-  und. 
,  Fäulnissprocess  *).  lieber  den  Werth  der  im  Körper  gelösten 
Gellulose  gehen  die  Ansichten  sehr  weit  auseinander.  Während 
man  früher  die  verdaute  Gellulose  mit  den  sonstigen  verdau- 
lichen Kohlehydraten  gleichwerthig  hielt  und  sogar  auch  noch 
jetzt  bei  Futterberechnungen  die  gelöste  Gellulose  als  voU- 
werthigen  Nährstoff  in  Anrechnung  zu  bringen  pflegt,  wurde 
vor  einigen  Jahren  von  verschiedenen  Seiten  der  Werth  der 
Gellulose  für  die  Ernährung  stark  in  Zweifel  gezogen,  ja 
sogar  die  Frage,  ob  Gellulose  ein  Nährstoff  sei,  direkt  ver- 
neint (Tappeiner,  Weiske).  Nach  unserer  Ansicht  sind 
die  diesbezüglichen  Versuche  noch  nicht  als  abgeschlossen  zu 
betrachten  und  lässt  sich  nur  mit  Sicherheit  annehmen,  dass 
die  Gellulose  mindestens  einen  wesentlich  geringeren 
Werth  besitzt  wie  Stärkmehl,  Zucker,  Dextrin  und  andere 
N-fr.  Stoflfe.  Ellenberger  und  Hofmeister  sagen  hier- 
über Folgendes: 

«Die  Gellulose  geht  bei  der  Verdauung  wahrscheinlich 
zunächst  in  eine  zuckerähnliche  lösliche  Modification  über, 
welche  theilweise  resorbirt  wird  und  theilweise  der  Sumpf- 
gasgährung  verfallt.  Die  Resorptionskraft  des  Darmkanals 
entscheidet  darüber,  ob  viel  oder  wenig  Gellulose  zu  Sumpf- 
gas wird,  wie  sie  auch  darüber  entscheidet,  ob  viel  oder 
wenig  Eiweiss  verfault.  Alles  Organische  im  Darminhalt  ver- 
fallt der  Gährung  und  Fäulniss,  wenn  es  nicht  rasch  genug 
resorbirt  wird.»  — 

Die  Ergebnisse  neuerer  Forschungen,  durch  welche  der 
im  Organismus  gelösten  Gellulose  ein  anderer  Werth  bei- 
zulegen ist,  als  bisher  angenommen  wurde,  lassen  es  nun  als 
wünschenswerlh  erscheinen,  dass  man  die  Menge  der  in  der 


1)  Man  vergleiche  die  diesbezüglichen  Arbeiten  von  Ellenberger 
und  Hofmeister  (Landw.  Jahrbacher,  16.  Bd.,  S.  276),  von  Tappeiner 
und  Anderen. 
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Nahrung  gegebenen,  durch  Verdauungsfermente  unlöslichen 
N-fr,  Stoffe  genau  ermitteln  kann.  Es  ist  dies  nur  dadurch 
möglich,  dass  die  Nahrungs-  und  Futtermittel  ausserhalb 
des  thierischen  Organismus  der  Wirkung  von  Verdauungs- 
fermenten ausgesetzt  werden.  Der  Versuch  mit  lebenden 
Thieren  vermag  uns  in  dieser  Beziehung  keinen  Aufschluss 
zu  geben,  weil  im  lebenden  Organismus  stets  eine  theilweise 
Lösung  der  Cellulose  durch  Fäulnissprocesse  gleichzeitig  statt- 
findet. Demnach  können  die  Resultate  der  «künstlichen  Ver- 
dauung» mit  denjenigen  «der  natürlichen  Verdauung  der 
Kohlehydrate»  niemals  übei:einstimmen.  Zur  Werthschätzung 
der  Nahrungs-  und  Futtermittel  würde  einem  «künstlichen» 
Verfahren,  bei  dem  die  Lösung  der  Cellulose  vermieden  wird, 
der  Vorzug  gegeben  werden  müssen. 

Bevor  wir  auf  die  Untersuchungen  näher  eingehen, 
theilen  wir  zunächst  über  die  Herstellung  der  Fermentlösungen 
Nachstehendes  mit: 

1.  Lösung  von  Ptyalin.  Die  Herstellung  grösserer 
Mengen  einer  Lösung  von  wirksamem  Speichelferment  ist  mit 
gewissen  Umständen  verknüpft,  zumal  diese  Fermentlösung 
sehr  schnell  zu  Zersetzungen  neigt.  Wir  wendeten  uns  daher 
an  die  bekannte  Firma  E.  Merck  in  Darmstadt  mit  dem 
Ersuchen,  uns  aus  den  Speicheldrüsen  der  Schweine,  welche 
bekanntlich  besonders  reich  an  diastatischem  Ferment  sind, 
ein  wirksames  und  haltbares  Präparat  herzustellen.  Bei  Vor- 
versuchen Hessen  wir  den  frischen  Speichel  mit  Glycerin 
mischen  und  verwendeten  die  filtrirte  Glycerinmischung,  später 
ist  bei  den  Hauptversuchen  ausschliesslich  ein  trockenes  Prä- 
parat bezogen,  welches  von  E.  Merck  unter  der  Bezeichnung 
Ptyalin.  activ.  abgegeben  wird.  Von  diesem  Präparat 
wurden  je  100  gr.  mit  einer  Lösung  von  1  gr.  was- 
serfreiem Nä*COj  in  2  Liter  Wasser  übergössen, 
1  Stunde  lang  auf  +  40*^  C.  erwärmt  und  dann  f  iltrirt. 
Dieser  Zusatz  von  7t  pro  Mille  kohlensaurem  Natron  erwies 
sich  als  nothwendig,  weil  die  wässerige  Lösung  des  käuflichen 
Ptyalins  nicht  neutral,  sondern  sehr  schwach  sauer  reagirte. 
Die  saure  wässerige  Lösung  hatte  eine  erheblich  geringe  Wirk- 


75 

samkeit.    Ein   Zusatz  von   mehr  als  0,05  7o  Na*  CO,  erwies 
sich  als  unnöthig,  ja  sogar  weniger  wirksam. 

1  , 

2.  Lösung  von  Malzdiastase.  Wir  hielten  es  für 
wunschenswerth ,  über  den  Wirkungswerth  der  Malzdiastase 
im  Vergleich  zum  diastalischen  Speichelferment  vergleichende 
Versuche  auszuführen,  um  zu  ermitteln, .  ob  die  überall  leicht 
zu  beschaffende  Malzdiastase  bei  diesen  Versuchen  einen  Ersatz 
füi-  Speichelferment  zu  bieten  vermag. .  Die  Malzlösung  wurde 
in  folgender  Weise  bereitet:  1  Kilo  zerstampftes  Grün- 
malz wird  mit  l*/,  Liter  Glycerin  und  1*/,  Liter 
Wasser  gemischt,  die  Mischung  8  Tage  lang  unter 
bisweiligem  Umrühren  bei  Zimmertemperatur 
stehen  gelassen,  dann  ausgepresst  und  filtrirt. 

3.  Die  Pepsinlösung,  sowie  die  pankreatische 
Fermentlösung  ist  nach  den  in  dieser  Zeitschrift,  Bd.  XI, 
S.  208,  210,  226  angegebenen  Vorschriften  hergestellt. 


Qualitative  Versuohe  über  die  Wirkung  diastatiseher  Fermente 

auf  stärkmehlhaltige  Stoffe. 

Um  über  die  W^irkung  der  diastatischen  Fermente  auf 
stärkmehlhaltige  Stoffe  im  Allgemeinen  orientirt  zu  sein, 
führten  wir  folgende  Versuche  aus:  5  gr.  Weizenmehl  wurde 
mit  Wasser  verkleistert,  die  Flüssigkeit  zu  1  Liter  verdünnt, 
je  50  cbcm.  der  Lösung  mit  diastatischem  Ferment  versetzt 
und  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst  Jodlösung  auf  Stärkmehl  geprüft. 
Hierbei  ergab  sich  Folgendes: 

*  ■ 

1.  Ptyalinlösung  bei  40**  G.  und  Malzdiastase  bei  60^ 
wirken  beide  sehr  schnell. 

2.  Malzdiastase  wirkt  bei  40^  erheblich  langsamer, 

3.  Pankreasflössigkeit  ist  in  Gegenwart  von  freien  orga- 
nischen Säuren  scheinbar  unwirksam*.  Neutrale  Papkreas* 
flässigkeit  wirkt  energischer  auf  die  Umwandlung  von  [Stärk- 
mehl ein,  wie  alkalische. 


76 


Wir  gelangen  nun  zur  Besprechung  der  Haupt-Versuche, 
welche  mit  Weizenmehl,  Kleeheu,  Blätter  von  Kleeheu  und 
Welssbrod  ausgeführt  wurden.  Im  Weizenmehl  hatten  wir 
eine  Substanz  mit  hohem  Gehalt  an  Stärkmehl,  geringerem 
Gehalt  an  zarter,  fein  vertheilter  Cellulose.  Das  Umgekehrte 
war  der  Fall  beim  Heu  (bestehend  aus  einer  Mischung  von 
Trifolium  pratense  und  Lolium  perenne).  Endlich  wählten 
wir  Weissbrod  als  Repräsentant  eines  Nahrungsmittels,  welches 
einer  besonderen  Zubereitung  (Backprocess)  unterworfen  ge- 
wesen ist.  Das  Weissbrod  wurde,  um  ein  gleichartiges  Unter- 
suchungsmaterial zu  haben,  getrocknet  und  dann  fein  gemahlen. 
Gelang  es  bei  diesen  3  Versuchsobjekten,  die  vorhandenen 
N-fr.  Stoffe  durch  successive  Einwirkung  von  Verdauungs- 
fermenten in  einen  verdaulichen  und  unverdaulichen  Theil 
in  der  Weise  zu  zerlegen,  dass  diese  Umsetzung  bei  Gontrol- 
versuchen  und  bei  verschiedenem  Fermentgehalt  der  Flüssig- 
keiten stets  in  gleichen  Gewichtsverhältnissen,  also  quan- 
titativ erfolgte,  so  durften  wir  annehmen,  dass  eine  solche 
Methode  auch  bei  allen  übrigen  Nahrungs-  und  Futtermitteln 
sich  anwenden  lässt,  dass  auch  bei  anderen  Nahrungs-  und 
Futtermitteln  die  N-fr.  Stoffe  in  einen  durch  ungeformte  Fer- 
mente verdaulichen  und  unverdaulichen  Theil  quantitativ  sich 
trennen  lassen.  —  Bei  nachstehenden  Versuchen  handelte  es  sieh 
zunächst  um  die  Frage,  unter  welchen  Verhältnissen  das  Opti- 
mum der  Verdauung  erreicht  wird.  Da  das  anzuwendende 
Verfahren  zur  Bestimmung  der  Kohlehydrate  ein  indirektes 
war  und  bei  indirekten  Methoden  die  vorkommenden  Be- 
obachtungsfehler und  Verluste  sich  in  weit  höherem  Grade 
multipliciren ,  wie  bei  einem  direkten  analytischen  Bestim- 
mungsverfahren, glaubten  wir  bei  Controlversuchen,  die  unter 
gleichen  Bedingungen  ausgeführt  wurden,  eine  Abweichung 
vom  Durchschnittsresultat  von  ±:  0,2  7o  sds  zulässig  annehmen 
zu  sollen.  Diese  Latitude  ist  nicht  so  gross,  dass  hierdurch  der 
praktische  Werth  der  Methode  zur  Beurtheilung  von  Nahrongs* 
und  Futtermitteln  beeinträchtigt  werden  könate.  Bei  Füttefuuga^ 
versuchen  pflegen  bezüglich  der  N-fr.  organischen  Sub3tuiz  die 
Differenzen  der  Controlversuche  in  der  Regel  viel  grösser  zu  sein. 
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Die  allgemeine  Analyse  der  benutzten  Untersuchungs- 
objekte ergab  Folgendes: 


1. 

2. 

Blätter  von 

Weizen- 

Kleeheu. 

mehl. 

3.  Kleeheu 

(Lollum 

perenne  tmd 

TrlfoUam 

pratense). 


4. 

Weissbrod. 


Fett  (Aether-Eztrakt) . 

Protein 

Wasser 

Mineral  Stoffe  .... 
N-fr.  organ.  Stoffe  .    . 


4,60 

15,33 

4,22 

8,58 
67,27 


1,54 
10,15 
13,89 

0,68 
73,74 


8,66 
9,69 
6,74 
6,98 
72,93 


0,22 

11,88 

8.82 


76,96 


Allgemeines  über  die  Ausführung  der  Versuche. 

Bei  Bestimmung  der  Kohlehydrate  bezw.  der  N-fr.  Sub- 
stanz glaubten  wir  uns,  wie  allgemein  üblich,  der  indirekten 
Methode  bedienen  zu  sollen.  Es  wird  in  dem  Nahrungsmittel 
der  Gehalt  an  Protein,  Fett,  Wasser,  Asche  (frei  von  Kohlen- 
säure) ermittelt  und  das  bei  der  procentischen  Zusammen- 
stellung der  Analyse  von  100  Fehlende  als  N-fr.  Substanz  in 
Anrechnung  gebracht.  In  gleicher  Weise  geschieht  die  Unter- 
suchung der  Substanz  nach  der  künstlichen  Verdauung.  Die 
Differenz  der  beiden  Analysen  ergibt  die  durch  Fermente 
gelösten  N-fr.  Stoffe. 

Die  üntersuchungsobjekte  wurden  nur  im  völlig  ent- 
fetteten Zustande  der  kunstlichen  Verdauung  unterworfen, 
weil  einerseits  das  Fett  die  Filtration  erschweren  und  bei 
Anwendung  von  pankreatischen  Fermenten  ein  Theil  des 
Fettes  gelöst  und  dadurch  die  indirekte  Methode  zur  Bestim- 
mung der  Kohlehydrate  ungenau  werden  würde.  Die  zu 
extrahirende  Substanz  wurde  in  eine  aus  glattem,  dichten 
Filtrirpapier  gefertigte,  auf  einer  Seite  mit  Bindfaden  zuge- 
bundene Hülse  gebracht,  nach  geschehener  Extraktion  die 
Hülse  geöffnet  und  mittelst  einer  Federfahne  die  Substanz  in 
ein  Becherglas  geschüttet.  Bei  fast  allen  Unlersuchungsobjekten 
kann  man  glattes  Filtrirpapier  bei  der  Extraktion  verwenden, 
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ohne  befurchten  zu  müssen,  dass  eine  Verunreinigung  der 
Substanz  durch  Papierfaser  stattfindet,  und  liat  die  Benutzung 
eines  Asbestfilters,  statt  des  Filtrirpapiers,  mit' seltenen  Aus- 
nahmen als  unnöthig  sich  erwiesen. 

Die  anzuwendenden  Fermente  wirken  selbstverständlich 
auch  auf  Proteinstofife  ein,* ganz  abgesehen" davon,  dass  von 
den  Proteinstöffen  schon  allein  durch  wässerige  Flüssigkeiten 
mehr  oder  weniger  löslich  werden  kann.  Es  musste  daher 
unser  Bestreben  sein,  die  Proteinstofife  bei  der  Verdauung 
möglichst  zu  entfernen,  ohne  gleichzeitig  die  Verdauung  der 
Kohlehydrate  zu  beeinträchtigen.  Keineswegs  erschien  es 
nöthig,  die  verdaulichen  Proteinstofife  vollständig  zu  ent- 
fernen,, und  war  es  genügend,  dass  unt^r  gleichen  Versuchs- 
bedingungen eine  stets  gleiche  Menge  N-h.  Substanz  neben 
den  unverdaulichen  Kohlehydraten  unlöslich  zurück  blieb  und 
von  den  letzteren  in  Abrechnung  gebracht  werden  konnte- 
Der  Eine  von  uns  hat  zu  diesem  Zwecke  das  Verhalten  der 
Proteinstofife  zu  den  Verdauungsfermenten  unter  verschiedenen 
Verhältnissen  nochmals  geprüft  und  einen  besonderen  Bericht 
hierüber  erstattet  *). 

Die  Herstellung  einer  kohlensäurefreien  Asche 
geschah  bei  den  Untersuchungen  einfach  in  der  Weise,  dass 
die  Asche  mit  wenig  Salpetersäure  befeuchtet  und  dann 
längere  Zeit  bis  zur  Zersetzung  der  Nitrate  erhitzt  wurde. 
Das  Gewicht  der  Reinasche  musste  selbstverständlich  schliess- 
lich constant  bleiben.  Bei  allen  Versuchen  wurden  stets  genau 
2  gr.  von  der  zu  untersuchenden  Substanz  abgewogen,  ent- 
fettet, dann  in  ein  Becherglas  gebracht,  mit  100  cbcm.  Wasser 
Übergossen,  zum  Sieden  erhitzt^  und  ,nachdem  die  Flüssigkeit 
halb  erkaltet  war,  die  Fermentlösung  hinzugefügt. 

a)  Ptyalinlösung.  Verwendete  Menge  =  200  cbcm. 
Erwärmungsdauer  =  2  Stunden  lang  auf  37 — 40^  C. 

b)  Diastaselösung.  Verwendete  Menge  =  25  cbcm. 
Erwärmungsdauer  =  2  Stunden  lang  auf  60—65®  C. 


1)  Zeilschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  XI,  S.  529. 
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c)  Pepsinlösung.  Bei  vielen  Versuchen  ist  nach  Ein- 
wirkung von  PEyalln  oder  Diastase  noch  400  cbcm.  Pepsin- 
lösung hinzugefügt,  um  die  Protemstoffe  löslich  zu  machen. 
War  Ptyalin  in  der  Flüssigkeit  enthalten,  so  wurde  vor  dem 
Zusatz  von  Pepsin  die  Flüssigkeit  durch  ausgeglühten  Asbest 
filtrirt  und  der  Rückstand  ausgewaschen ;  bei  den  Diastase- 
Versuchen  konnte  die  Flüssigkeit  direkt  mit  saurer  Pepsin- 
lösung versetzt  werden,  weil  bei  diesen  die  mit  dem  Pepsin 
verbundene  Salzsäure  keine  Ausscheidung  veranlasste,  während 
in  der  Ptyalinlösung  beim  Ansäuern  ein  flockiger  Niederschlag 
sich  bildete. 

d)  Pankreas-Flüssigkeit.  In  allen  Fällen,  in  denen 
nach  Behandlung  mit  den  vorhin  genannten  Fermenten  noch 
eine  Einwirkung  von  Pankreasferment  stattfinden  sollte,  wurde 
die  Flüssigkeit  wieder  zuvor  durch  Asbest  filtrirt,  das  Un- 
lösliche mit  Wasser  ausgewaschen,  der  Rückstand  nebst  dem 
Asbest  mittelst  wenig  Wasser  m  ein  Becherglas  gebracht, 
mit  100  cbcm.  Pankreasflüssigkeit  Übergossen  und  3  Stunden 
lang  auf  +  37—40'  C.  erwärmt. 

Nun  haben  wir  die  Flüssigkeit  nochmals  durch  Asbest 
filtrirt  (unter  Anwendung  eines  in  den  Trichter  gelegten 
Conus  von  feinem  Messingdrahtgewebe) ,  den  Rückstand 
mit  Wässer  ausgewaschen,  in  eine  Platinschale  gebracht,  bei 
100'  getrocknet,  bis  das  Gewicht  von  Schale  +  Inhalt  con- 
stant  blieb,  den  Inhalt  der  Schale  verascht,  die  Kohlensäure 
mit  Salpetersäure  ausgetrieben  und  nochmals  geglüht,  bis 
keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfand.  Die  Differenz  zwischen 
beiden  Wägungen  gab  die  unverdaute  organische  Sub- 
stanz an,  welche,  da  die  üntersuchungsprobe  vorher  ent- 
fettet war,  nur  aus  N-h.  Substanz  und  unlöslichen  Kohle- 
hydraten (Cellulose  etc.)  bestehen  konnte.  Um  den  Gehalt 
an  Kohlehydraten  (frei  von  N-h.  Substanz)  zu  finden,  wurden 
gleiche  Versuche  ausgeführt,  die  unverdaut  gebliebenen  Stoffe 
jedoch  nicht  verascht,  sondern  zur  Stickstoff bestimmung  be- 
nutzt, der  gefundene  Stickstoff  mit  dem  üblichen  Faktor  6,25 
multiplicirt,  dadurch  auf  Protein  berechnet,  und  letzteres  von 
den  unlöslichen  Kohlehydraten  in  Abzug  gebracht. 
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Diese  Versuche  veranlassen  uns  zu  nachfolgenden  Schluss- 
folgerungen : 

1.  Neutrale  Ptyalinlösung  hat  eine  bessere  Wirkung 
auf  das  Lösungsvermögen  der  Kohlehydrate,  wie  die  schwach 
saure  Fermentflüssigkeit  (Versuche  12,  13, 19,  20),  auch  über- 
traf die  erstere  in  dieser  Eigenschaft  eine  schwach  alkalisch 
gemachte  Ptyalinlösung  (Versuche  21—25). 

Wir  möchten  diese  von  uns  gemachte  Erfahrung  bezüg- 
lich der  neutralen  Ptyalinlösung  zunächst  nur  auf  das  von 
uns  benutzte  Präparat  bezogen  haben.  Es  liegen  bisher  keine 
Versuche  vor,  aus  denen  zu  ersehen  ist,  ob  durch  ganz 
frischen  gemischten  Mundspeichel  bei  neutraler  Reaction  das 
Optimum  der  Wirkung  früher  erreicht  wird,  wie  bei  alkalischer 
Reaction.  Die  nachtheilige  Wirkung  von  Säuren  auf  Ptyalin 
ist  bereits  von  Ellenberger  und  Hofmeister  nachge- 
wiesen (Landw.  Jahrbücher,  16.  Bd.,  S.  237).  Dieselben  fanden, 
dass  schon  0,02 — 0,03  7o  Salzsäure  die  Speichelwirkung  auf- 
hebt, Milchsäure  aber  erst  bei  0,4— 0,6  7o. 

2.  Für  Substanzen,  die  reich  an  verdaulichen  Kohle- 
hydraten sind  (Weizenmehl),  genügen  bei  2  gr.  der  ünter- 
suchungssubstanz  =  200  cbcm.  der  von  uns  benutzten  neu- 
tralen Ptyalinlösung,  um  das  Optimum  der  Wirkung  zu 
erzielen.  Bei  üntersuchungsobjekten ,  welche  relativ  arm  an 
verdaulichen  Kohlehydraten  sind  (Heu),  wird  das  Optimum 
der  Wirkung  schon  durch  50 —  1 00  cbcm.  Ptyalinlösung  erreicht 
(Versuche  19,  20,  26-33,  46—49). 

3.  Von  der  Malzdiastase  genügten  25  cbcm.,  uro  eine 
möglichst  günstige  Wirkung  hervorzubringen  (Versuche  7 — 11, 
34—41). 

4.  Die  Diastaselösung  kann  sehr  lange  Zeit  aufbewahrt 
werden,  ohne  an  Wirkungswerth  eine  wesentliche  Einbusse 
zu  erleiden  (Versuch  36,  37),  Diastase  wirkt  bei  37— 40®  C. 
erheblich  schwächer,  als  bei  60®  (Versuche  34,  35^  42,  43). 
Diese  letztere  Beobachtung  ist  längst  bekannt  und  nur  von 
uns  nochmals  ziflfermässig  nachgewiesen. 

5.  Ptyalinlösung,  allein  angewendet,  wirkte 
besser  als  wie  Diastase  (Versuche28 — 31,44,  45).    Bei 
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nachfolgender  Wirkung  von  Pepsin  erwiesen  sich 
dagegen  Ptyalin  und  Diastase  vollständig  gleich- 
werthig  (Versuche  26,  27,  34—41). 

6.  Durch  successive  Wirkung  von  Diastase  und  neutraler 
Ptyalinlösung  wurde  keine  höhere  Verdaulichkeit  erzielt  als 
durch  alleinige  Anwendung  von  Ptyalin  (Versuche  28, 29, 32, 33). 

7.  Bei  Gegenwart  sehr  grosser  Mengen  von  Fermenten 
wird  die  Wirkung  des  letzteren  in  der  Regel  abgeschwächt*) 
(Versuche  3—6,  16—18,  28—31,  8—11).  Eine  Abschwächung 
wurde  nicht  beobachtet,  als  wir  Diastase  auf  Weizenmehl  ein- 
wirken liessen  (Versuche  34—41). 

8.  Die  neutrale  Ptyalinlösung  vermag  nicht 
unerhebliche  Mengen  von  Protein  aufzulösen  (Ver- 
suche 3,  4,  12,  13,  26—31,  46—53,  54—59)  und  scheint  es 
wünschenswerth,  die  Einwirkung  des  Mundspeichels  auf  Pro- 
leinstoffe einer  näheren  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Zweite  Versuchsreihe. 
Alleinige  Wirkung  von  Pankreasferment. 

Die  diesbezüglichen  Versuche  wurden  nur  mit  Weizen- 
mehl ausgeführt,  welches  von  gleicher  Beschaffenheit  war,  wie 
das  bei  den  früheren  Versuchen  benutzte. 


No. 


Menge  der 
Pankreasflüssigkeit. 


cbcm. 


-fl 

k) 

b) 

UnlÖBlich 

Gehalt  der  nnlös- 

gebliebene  orga- 

lichen Trocken- 

nische Tücken- 

substanz 

Substanz 

an 

Or 

N 

Protein 

gr. 

"o 

% 

% 

c) 

UnlöaUcfae 
Kohle- 
hydrate 

(a--b  =  c) 

•/o 


60 
61 


62 
63  . 


100    (neutral) 
100    (  do.  ) 


0,1480 
0,1500 


1  nn  /alkalisch  0.250/0  Na^  C08\ 
*""V  enthaltend  ) 

100  (  do.  ) 


0,2570 
0,2540 


7,40 
7,50 


12,85 
12,70 


0,080 
0,080 


0,082 
0,032 


j  0,50  j 


0,20 


6,90 
7,00 


12,65 
12,50 


1)  Gleiche  Beobachtungen  machten  Ellenberger  und  Hofmeister 
bezüglich  des  Pepsins  bei  Versuchen  mit  Pferden.  CentralW.  f.  Agricultur- 
ehemie,  1887,  S.  230. 


r- 
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Schlussfolgerungen  aus  vorstehenden  Versuchen: 

1.  100  cbcm.  der  von  uns  benutzten  Pankreasflüssig- 
keit  wirkten  auf  die  Verdauung  der  Kohlehydrate  erheblich 
schwächer  ein,  wie  Ptyalin  oder  Malzdiastase. 

2.  Neutrale  Pankreasflüssigkeit  hat  für  die  Kohlehydrate 
des  Weizenmehls  eine  bessere  Wirkung,  als  das  schwach 
alkahsch  gemachte  Ferment. 

3.  Die  Proteinstoflfe  des  Untersuchungsobjektes  wurden 
durch  die  Pankreasflüssigkeit  vorzüglich  gut  verdaut,  nament- 
lich von  der  alkalischen  Fermentlösung.  Diese  Eigenschaft 
des  Pankreasfermentes  ist  bei  früheren  Versuchen  des  Ref. 
bereits  wiederholt  beobachtet*). 

Dritte  Versuchsreihe. 

Successive  Einwrkung  von  Ptyalin  und  Pankreas 
(ohne  Pepsin)  beziehungsweise  von  Malzdiastase 

und  Pankreas. 

a)  Versuche  mit  Weizenmehl. 


No. 


64 
65 


66 
67 


68 
69 


Verwendete  Menge  der  Lösung 
von 


Ptyalin 
cbcm. 


Diastase 
cbcm. 


Pankreas 
cbcm. 


a 

^ 

b) 

Unlöslich 

Gehalt  der  unlös- 

gebliebene orga- 

lichen Trocken* 

nische  Trocken- 

snbstana 

Biibatanz 

an 

0/ 

/o 

N 

Protein 

gr. 

.% 

> 

200  (neutral) 
200(    do.    ) 


200  (neutral) 
200  (    do.    ) 


25 
25 


lOO(alkallBch) 
100  (     do.    ) 


100  (  do.  ) 
100  (  do.  ) 


100  (neutral) 
100  (  do.  ) 


0,0590 
0,0580 


0,0850 
0,0840 


0,0590 
0,0570 


c) 

Unlösliche 
Kohle- 
hydrate 

(a  — b  =  c) 


2,95 
2,90 


4,25 

4,20 


2,95 
2,85 


0,081 
0,081 


0,081 


0,097 
0,113 


j«,5,{ 


0,51 


0,62 


'I« 


2,44 
2,39 


3,74 
3,69 


2,33 
2,23 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  XI,  S.  534, 
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b)  Versuche  mit  Kleeheu. 


No. 


Verwendete  Menge  der  Lösung 
von 


Ptyalin 
'Cbcm. 


Diastase 
cbcm. 


Pankreas 
cbcm. 


a) 
Unlöslich 
gebliebene  orga- 
nische Trocken- 
substanz 


«r. 


Vo 


b) 

Qehalt  der  nnlös- 
liehen  Trocken- 
substanz 
an 

Protein 

^'0  % 


c) 

ÜDlösUche 
Kohle- 
hydrate 

(ft— b=c) 


70 
71 


72 
73 


74 
75 


100  (neutral) 
100  (  do.  ) 


100  (  do.  ) 
100  (  do.  ) 


100  (alkaUsch) 
100  (     do.    ) 


100  (neutral) 
100  (  do.  ) 


1,0980 
1,1060 


1,1280 
1,1280 


54,95 
55,30 


56,40 


0,536 
0,536 


j  3,35  j. 


0,764 


4,77 


c)  Versuche  mit  Weissbrod. 


200  (neutral) 
200  (    do.    ) 


100  (alkalisch) 
100  (     do.    ) 


0,0590 
0,0600 


2,95 
3,00 


0,063 
0,063 


I  0,39  j 


51,60 
51,95 


51,63 
51,63 


2,56 
2,61 


Schlussfolgerungen : 

1.  Bei  successiver  Einwirkung  genügender  Mengen  von 
neutraler  Ptyalinlösung  und  Pankreasferment  war  das  letztere 
bei  Versuchen  mit  Weizenmehl  sowohl  in  neutraler,  wie  auch 
in  alkalischer  Flüssigkeit  unwirksam,  indem  das  Optimum  der 
Wirkung  bereits  durch  Ptyalin  allein  erreicht  wurde  (Ver- 
suche 28,  29,  64,  65,  68,  69).  Bei  Kleeheu  und  Weissbrod 
war  dagegen  eine  sehr  schwache  Wirkung  des  Pankreas- 
fermentes  bemerkbar  (Versuche  46 ,  47 ,  70 — 73 ,  sowie  54, 
55,  74,  75). 

2.  Pankreasferment  wirkt  auf  die  Proteinstofife ,  wie 
schon  oft  beobachtet,  bei  Gegenwart  von  Alkali  energischer 
ein,  wie  bei  neutraler  Reaction  der  Flüssigkeiten  (Versuche 
66—69). 

3.  Durch  Malzdiastase  mit  nachfolgender  Einwirkung 
von  Pankreasferment  wird  eine  geringere  Menge  der  Kohle- 
hydrate verdaut,  wie  durch  Ptyalin,  beziehungsweise  durch 
Ptyalin  und  Pankreasferment  (Versuche  64—69,  28,  29). 
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Ergebnisse  der  vierten  Versuchsreihe. 

1.  Die  früher  beobachtete  ungünstige  Wirkung  von 
schwach  saurer  Ptyalinlösung  im  Vergleich  zur  neutralen 
trat  auch  bei  nachfolgender  Einwirkung  von  Pepsin  und 
Pankreasferment  (letzteres  theils  in  neutraler,  theils  in  alka- 
lisch reagirender  Flüssigkeit  angewendet)  scharf  hervor  (Ver- 
suche 76—81). 

2.  Das  durch  successive  Anwendung  von  neu- 
traler Ptyalinlösung,  Pepsin  und  Pankreasfer- 
ment erzielte  Optimum  der  Wirkung  stimmt  genau 
mit  dem  durch  successive  Anwendung  von  Malz- 
diastase,  Pepsin  und  Pankreasferment  erzielten 
Optimum  überein  (Versuche  80—86,  96—99,  102—105). 

3.  In  der  zweiten  Versuchsreihe  wurde  der  Nachweis 
geliefert,  dass  neutrale  Pankreasflüssigkeit,  allein  angewen- 
det, auf  die  Verdauung  der  Kohlehydrate  des  Weizenmehls 
günstiger  einwirkt,  wie  bei  alkalischer  Reaction  der  Ver- 
dauungsflüssigkeit. Trotzdem  empfiehlt  es  sich,  das  Pankreas- 
ferment bei  successiver  Einwirkung  der  Fermente  der  Mund- 
speicheldrüsen, der  Magenschleimhaut  und  des  Bauchspeichels 
in  schwach  alkalischer  Lösung  einwirken  zu  lassen. 

Es  werden  durch  die  alkalische  Flüssigkeit  nicht  nur 
die  Proteinstoflfe  vollständiger  gelöst  und  bei  Controlversuchen 
gleichmässigere  Resultate  bezüglich  des  Gehaltes  der  Unter- 
suchungsprobe an  unverdaulicher  organischer  Substanz  (N-fr. 
+  N-h.)  erhalten,  sondern  es  scheint  thatsächlich ,  wenn  es 
sich  darum  handelt,  nach  vorhergehender  Einwirkung  von 
Ptyalin  und  Pankreas  bezw.  von  Diastase  und  Pankreas,  nur 
die  letzten  verdaulichen  Antheile  der  Kohlehydrate 
zu  extrahiren,  die  alkalische  Pankreasflüssigkeit  bei  schwerer 
verdaulichen  Nahrungs-  und  Futtermitteln  günstiger  auf  die 
Lösung  der  Kohlehydrate  einzuwirken,  wie  die  neutrale  Flüssig- 
keit (Versuche  87—89,  94—97).  Vielleicht  übt  hierbei  die 
physikalische  Beschaffenheit  der  vegetabilischen  Zellen  gewisser 
Untersucfaungsobjekte  einen  Einfluss  aus,  indem  die  alkalische 
Flüssigkeit   das   Diffusionsvermögen   des   Zellinhaltes   günstig 


' 
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beeinflusst,   indess  kann   dieser  Unterschied  vielleicht  auch 
nur  auf  chemische  Ursachen  zurückgeführt  werden. 

4.  Die  Menge  der  anzuwendenden  alkalischen  Pankreas- 
flüssigkeit  beträgt  zweckmässig  100  cbcm.  Der  Gehalt  an 
Na'COg  =  0,25 7o.  Diese  Quantität  genügt,  um  das  Optimum 
der  Wirkung  auf  Kohlehydrate  und  Proteinstoflfe  (nach  vorher- 
gehender Behandlung  mit  Ptyalin  und  Pepsin,  bezw.  Diastase 
und  Pepsin)  zu  erreichen.  Eine  grössere  Quantität  der  Pan- 
kreasflüssigkeit  wird  keine  bessere  Wirkung  hervorbringen, 
ebenso  erscheint  ein  grösserer  Gehalt  an  Alkali  unnütz  zu 
sein  (Versuche  89--93). 


Bei  Beginn  unserer  Arbeiten  hatten  wir  die  Frage  ge- 
stellt: «Lassen  sich  durch  successive  Einwirkung  diastatischer 
Fermente  auf  Nahrungs-  und  Futtermittel  die  stickstofffreien 
Stoffe  (excl.  Fett)  in  einen  verdaulichen  und  unverdaulichen 
Theil  in  der  Weise  zerlegen,  dass  dies  Verfahren  zu  einer 
quantitativen  Bestimmung  der  verdaulichen  N-fr.  Stoffe  dienen 
kann  ? »  Auf  diese  und  einige  sich  daran  anknüpfende  Fragen 
glauben  wir  durch  unsere  Versuche  folgende  Antworten  und 
Resultate  erhalten  zu  haben: 

Die  in  Nahrungs-  und  Futtermitteln  enthaltenen  orga- 
nischen N-fr.  Stoffe  (excl.  Fett)  lassen  sich  durch  Einwirkung 
von  Fermenten  ausserhalb  des  lebenden  Organismus  in  lös- 
liche und  unlösliche  (verdauliche  und  unverdauliche)  Bestand- 
theile  quantitativ  trennen.  — 

Die  Erreichung  des  Optimums  der  Wirkung  geschieht 
durch  successive  Einwirkung  von  Ptyalin,  Pepsin  und  Pankreas 
auf  die  zu  untersuchende  Substanz. 

An  Stelle  von  Ptyalin  kann  Malzdiastaso  verwendet 
werden  und  empfiehlt  sich  im  Allgemeinen  die  Benutzung 
von  Malzdiastase ,  weil  diese  überall  leicht  zu  beschaffen  ist, 
während  grössere  Mengen  Ptyalin  in  guter  Qualität  oft  schwer 
zu  erhalten  sind.  — 

Die  Resultate  der  künstlichen  Verdauung  der  Kohle- 
hydrate können   mit   denjenigen   der   natürlichen   Verdauung 
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im  lebenden  Organismus  nicht  übereinstimmen,  weil  bei 
dem  künstlichen  Versuch  nur  die  sogenannten  ungeformtea 
Fermente  das  Maximum  ihrer  Wirkung  entfalten,  während 
bei  der  «natürlichen»  Verdauung  ausserdem  die  im  Darm 
enthaltenen  Bakterien  und  sonstigen  Mikroorganismen  eine 
Lösung  solcher  Kohlehydrate  bewirken,  welche  durch  Ein- 
wirkung ungeformter  Fermente  unlöslich  bleiben.  — 

Nachdem  erwiesen  ist,  dass  die  im  lebenden  Körper 
verdaute  Holzfaser  (Cellulose  etc.)  einen  erheblich  geringeren 
Werth  als  Nährstoff  hat,  wie  andere  Kohlehydrate  —  vielleicht 
sogar  völlig  werthlos  ist  — ,  dürften  durch  die  «künstliche» 
Verdauung  der  Kohlehydrate  wichtige  Anhaltspunkte  zur 
Werthschätzung  der  Nahrungs-  und  Futtermittel  zu  erhalten 
sein  und  jedenfalls  viel  bessere,  wie  durch  die  bis  jetzt  übliche 
Bestimmung  der  Holzfaser.  Wir  gestatten  uns  daher  den 
Vorschlag  zu  machen,  in  Zukunft  bei  Untersuchungen  von 
Nahnings-  und  Futtermitteln  die  Holzfaser  (Rohfaser,  Cellu- 
lose) nicht  mehr  zu  bestimmen,  sondern  statt  dessen  die 
künstliche  Verdauung  der  Kohlehydrate  vorzunehmen. 


Ueber  die  Entbindung  freien  Stickstoffs  bei  der  Faulniss  und 

Nitrification.  , 

Von 

Dr.  0.  Kellner  (Referent)  und  T.  Yosliii. 


(Der  Bedaction  Eugeguigen  am  16.  Augast  1887.) 


Bei  Untersuchungen  über  die  Veränderungen  wasser- 
haltiger Futtermittel  beim  Einsäuern  in  Mieten  unter  An- 
wendung von  Gefässen  mit  luftdichtem  Verschluss  hatte  ich 
früher  beobachtet*),  dass  neben  einer  tiefeingreifenden  Zer- 
setzung der  Eiweissstoflfe  sehr  bedeutende  Verluste  an  gebun- 
denem Stickstoff  auftreten,  und  auch  bei  späteren  Arbeiten 
von  M.  Märcker'),  J.  König»),  A.  Stutzer*),  Ad.  Mayer'), 
J.  Fittbogen*),  H.  Weiske'')  u.  A.  war  dasselbe  Ergebniss 
zu  Tage  getreten.  Als  ich  dann  vor  3  Jahren  in  Gemein- 
schaft mit  J.  Sawano  das  Zustandekommen  dieser  befremd- 
lich hohen  Verluste,  welche  bis  zu  25 7o  des  angewandten 
Stickstoffs  betrugen,  näher  studirte*),  stellte  sich  heraus,  dass 
dieselben  nur  scheinbare  waren:  beim  Trocknen  des  ge- 
säuerten Materials  zum  Zweck  der  chemischen  Analyse  wird 
trotz  der  Gegenwart  eines  grossen  Ueberschusses  freier,  nicht 
flüchtiger  organischer  Säuren  Ammoniak  durch  Dissociation 
in  Freiheit  gesetzt  und  an   die  Luft  abgegeben.     Das  beim 


ij  Landw.  Versuchsstationen,  25.  Bd.  (1880),  S.  447. 

2)  Journal  f.  Landwirthschaft,  30.  Bd.,  S.  413. 

8)  Biedermannes  Centralbl.  f.  Agriculturchemie,  13.  Jahrg.,  S.  677. 

*)  Ebendaselbst,  S.  679. 

5)  Journal  f.  Landw.,  32.  Bd.,  S.  357. 

6)  Landw.  Jahrbücher,  18.  Bd.,  S.  291, 

7)  Journal  f.  Landw.,  32.  Bd.,  S.  81. 

8)  Landw.  Vers.-Stat.,  32.  Bd.  (I885\  S.  57. 
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Trocknen  entweichende  Ammoniak  deckte  sich  vollkommen 
mit  dem  vermeintlichen  Stickstoflfdeficit.  Es  liess  sich  also 
unseren  Untersuchungen  der  Schluss  entnehmen,  dass  bei  der 
durch  Milchsäure-Ferment  hervorgerufenen  Gährung  wasser- 
reicher organischer  Substanzen  unter  Luftabschluss  eine  Ent- 
bindung freien  Stickstoffs  nicht  stattfindet. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Arbeiten  hatten  wir  bemerkt, 
dass  zugleich  mit  dem  Ammoniak  aus  den  gegohrenen  Sub- 
stanzen flüchtige  Säuren  an  die  Luft  abgegeben  werden  und 
man  deshalb  das  entweichende  Ammoniak  nicht  einfach  durch 
Auffangen  in  Säuren  und  Titration  bestimmen  kann.  Da 
letztere  Methode  jedoch  thatsächlich  bei  einer  Anzahl  von 
Fäulnissversuchen  in  Anwendung  gekommen  ist  und  somit 
zu  kleinen  Fehlern,  die  dann  als  Stickstoffverlust  gedeutet 
werden,  Veranlassung  gegeben  haben  kann,  —  da  femer  die 
bei  Beginn  unserer  Arbeiten  vorliegenden  Untersuchungen 
über  die  Entbindung  freien  Stickstoffs  bei  der  Fäulniss  nicht 
einwurfsfrei  waren,  wie  ja  die  kürzlich  erschienene  Arbeit 
von  A.  Ehrenberg*)  in  ihrem  historischen  Theil  zur  Genüge 
nachweist,  so  habe  ich  in  Gemeinschaft  mit  T.  Yoshii  es 
versucht,  einige  Beiträge  zur  Lösung  dieser  wichtigen  Frage 
zu  liefern.  Wir  haben  dabei  unsere  Aufmerksamkeit  ins- 
besondere auch  auf  die  Nitrification  gerichtet. 

Zu  den  ersten  Versuchen  wurden  feingemahlene  Soja- 
bohnen, Milch  und  Fischmehl  verwendet  und  die  Fäulniss 
durch  Zusatz  von  10  cbcm.  gefaultem  Harn  eingeleitet;  die 
Bohnen  und  das  Fischmehl,  20  gr.  für  je  einen  Versuch, 
wurden  ausserdem  mit  je  33  cbcm.  Wasser  angefeuchtet. 
Zu  einigen  dieser  Gemische  war  Gips  als  ammoniakbindendes 
Mittel  in  geringen  Mengen  zugesetzt  worden.  Die  Mischung 
der  Substanzen  wurde  in  kleinen  weithalsigen  Fläschchen  vor- 
genommen und  letztere  mit  paraffinirten  Kautschukstopfen 
verschlossen,  welche  je  2  gekrümmte  Glasröhren  trugen,  dmxh 
deren  eine  das  Innere  des  Gefasses  mit  einer  titrirte  Schwefel- 
säure enthaltenden  Vorlage  in  Verbindung  stand;  die  andere 

/■ 

ij  üiese  Zeitschrift,  11.  Bd.  (1S87),  S.  145—155. 
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Röhre,  das  Gaszuleitungsrohr,  sowie  die  Vorlage  waren  mit 
kleinen  Gaswaschflaschen  verbunden,  welche  mit  Schwefel- 
säure gefüllt,  den  Eintritt  atmosphärischer  StickstoflFverbin- 
dungen  verhinderten.  In  Stägigen  Zwischenräumen  wurden 
durch  jedes  Gefass  und  die  damit  verbundenen  Apparate  lang- 
sam 2  Liter  Luft  getrieben.  Für  qualitative  Prüfungen  wurde 
eine  Anzahl  gleicher  Mischungen  zur  selben  Zeit  angesetzt 
und  mit  Baumwolle  lose  verschlossen  gehalten;  dieselben 
dienten  zur  Beobachtung  über  die  Veränderung  der  Reaction 
und  über  das  etwaige  Auftreten  von  salpetriger  oder  Sal- 
petersäure. Die  Versuche  begannen  am  4.  März  1885  und 
wurden  beendet  in  der  Zeit  vom  5.— U.  Mai. 

Versuchsreihe  L 

a)  Sojabohnen. 
Angewandte  Substanzen: 

1.  20  gr.  Bohnen,  10  cbcm.  Harn  und  33  cbcm.  Wasser. 

2.  Dieselbe  Mischung  -h  2,5  gr.  Gips. 

3.  Dieselbe  Mischung  wie  No.  2. 

Stickstoflfgehalt : 

20  gr.  Bohnen   =    19,154  gr.   wasserfreie   Substanz 

mit  4,2550/0  N =  0,8150  gr.  N. 

10  cbcm.  gefaulter  Harn =  0.0208    *     > 

6esammt-N  vor  der  Fäulniss  —   0,8358  gr. 

Nach  der  Fäulniss  hatten  die  Mischungen  eine  schwach 
saure  Reaction  und  einen  höchst  unangenehmen  Geruch. 
Sie  waren  mit  einem  dicken  Mycel  von  Schimmelpilzen  über- 
zogen und  in  eine  breiige  Masse  verwandelt.  Nitrification 
war  nicht  eingetreten.  Nach  dem  Befeuchten  mit  starker 
Salzsäure  wurde  die  Substanz  eingetrocknet,  pulverisirt  und 
der  Stickstoflfbestimmung  (durch  Verbrennen  mit  Natronkalk) 
unterworfen,  wobei  folgende  Ergebnisse  erhalten  wurden: 

1.  2.  3. 

Dauer  der  Fäulniss,  Tage  ......  62  65  68 

Lufttrockene  Substanz  in  gr 15,1555  18,2325  17,9820 

Darin  Stickstoff  in  o|o 5,546         4,733  4,746 

»  *    gr 0,8405       0,8629  0,8534 

Stickstoff  in  der  Vorlage _.  0  0  0 

Mehr  (4-)  oder  weniger  (-  -)  als  angewandt  -j-0,00i7  +0,0271  -f- 0,0176 

Zeitscbrift  für  physiologische  Chemie.   XIT  7 


2. 

3. 

51,158 

51,862 

0,2537 

0,2562 

0.0208 

0,0208 
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b)  Milch. 

Zu  jedem  Versuch  wurden  50  cbcm.  fettarme  Milch  mit 

einem  Stickstoffgehalt  von  0,494  7o  abgewogen  und  No.  1  nur 

mit  10  cbcm.  gefaultem  Harn,  No.  2  und  3  noch  mit  je  1  gr. 

Gips  versetzt.    Nachdem  No.l  69,  No.2  71  undNo.3  74  Tage 

gefault  hatten,  war  die  Mischung  ganz  missfarbig  geworden, 

zeigte  jedoch  keine  Mycelbildung  auf  der  Oberfläche  und  hatte 

eine  schwach  saure  Reaction  angenommen.    Salpetrige  oder 

Salpetersäure   war   weder   während   des  Verlaufs,   noch  am 

Schluss  des  Versuchs  nachweisbar.    Die  gefaulte  Milch  wurde 

unter  Zusatz  von  Salzsäure  auf  ausgeglühtem  Gips  zur  Trockne 

gebracht  und  mit  Natronkalk  verbrannt.    Die  Resultate  sind 

in  Nachstehendem  verzeichnet: 

1. 

Angewandt  frische  Milch  in  gr 51,61  i2 

Darin  Stickstoff  in  gr 0,2553 

In  10  cbcm.  Harn  Stickstoff  in  gr.      .    .       0,0208 

GesammtN  vor  der  Fäulniss       0,2761       0,2745       0,2770 

Nach  der  Fäulniss:  ^^  2  o 

Lufttrockene  Substanz  incl.  Gips  in  gr.  .     11,823  20,1175  19,589 

Darin  Stickstoff  in  o|o 2,353  1,361         1,443 

Stickstoff  in  der  Vorlage 0  0                0 

Gesammt-N  nach  der  Fäulniss    .    .     ._^ 0.2781  0,2738  0,2827 

Mehr  (-f-)  oder  weniger  (— )  als  angewandt  H-  0,0020  —  0,0007  +  0,0057 

c)  Fischmehl. 

Für  jeden  der  beiden  Versuche  wurden  je  20  gr.  Fisch- 
mehl (fein  gemahlene  getrocknete  Sardinen),  10  cbcm.  gefaulter 
Harn  und  33  cbcm.  Wasser  verwendet;  zu  der  Mischung 
No.  2  wurden  noch  2,5  gr.  Gips  zugesetzt.  Nach  79tägigem 
Faulen  hatte  die  Mischung  eine  alkalische  Reaction  ange- 
nommen und  war  sehr  stark  zersetzt. 

Die  Luft,  welche  durch  den  Apparat  getrieben  wurde, 
hatte  trotz  ihres  Durchganges  durch  die  Vorlage  und  Wasch- 
flasche  bei  ihrem  Austritt  noch  einen  starken  fauligen  Geruch. 
Die  Prüfungen  auf  Salpeter-  und  salpetrige  Säure  ergaben 
auch  hier  nur  negative  Resultate. 
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Der  Stickstoflfgehalt  der  angewandten  Substanzen  war 
folgender : 

In  20  gr.  lufttrockenem  Fischmehl   (16,449  gr.  Trockensubstanz  mit 

13,5700|o  N)i) 2,2321  gr. 

In  10  cbcm.  gefaultem  Harn 0,0208    * 

6esamrot-N  vor  der  Fäulniss     .    .    2,2529  gr. 

Die  gefaulte  Substanz  wurde  zunächst  mit  Salzsäure 
angesäuert,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  extrahirt,  das  Filtrat 
auf  500  cbcm.  gebracht,  je  100  cbcm.  in  Hoffraeister'schen 
Glasschälchen  eingedampft  und  der  Stickstoff  nach  Kjeldahl's 
Methode  bestimmt.  Der  gesammte  Rückstand  mitsammt  dem 
Filter  wurde  getrocknet,  ebenfalls  nach  Kjeldahl's  Verfahren 
oxydirt,  die  dabei  erhaltene  Lösung  auf  500  cbcm.  verdünnt 
und  der  Stickstoff  in  je  100  cbcm.  durch  Destillation  be- 
stimmt.    Hierbei  wurde  gefunden: 

N  im  ungelösten  Rackstand 0,1446  gr.        0,1387  gr. 

N  im  Filtrat 2,0782    »         2,0952    » 

N  in  der  Vorlage 0.0078   >         0,0031    > 

6esammt-N  nach  der  Fäulniss    .      2,2306  gr.        2,2320  gr. 
Weniger  als  vor  der  Fäulniss     .      0,0228    »         0,0209    » 

In  keinem  der  angeführten  8  Fälle  hatte  sich  ein  irgend- 
wie erheblicher  Stickstoffverlust  bemerkbar  gemacht,  obwohl 
überall  die  Fäulniss  sehr  weit  vorgeschritten,  zum  Theil  unter 
Schimmelbildung,  zum  Theil  ohne  solche,  und  offenbar  in 
sehr  verschiedener  Richtung  erfolgt  war,  indem  die  End- 
reaction  in  einigen  Mischungen  (Bohnen,  Milch)  schwach 
sauer,  in  anderen  (Fischguano)  alkalisch  war.  Die  grössten 
Differenzen,  welche  auf  der  Verlustseite  liegen,  betragen 
weniger  als  ein  Procent;  in  einigen  Fällen  (Bohnen,  No,  2 
und  3)  macht  sich  eine  kleine  Zunahme  (bis  zu  3  7o)  bemerk- 
bar, welche  ich  jedoch  keineswegs  im  Sinne  Deherain's 
oder  Berthelot's  deuten  möchte.  —  Nitrification  war  in 
keinem  der  Versuche  beobachtet  worden,  ein  Umstand,  der 
angesichts  der  B.  DietzelTschen  Hypothesen  über  den  Pro- 
cess  der  Entbindung  freien  Stickstoffs  bei  der  Fäulniss  von 
Wichtigkeit  ist. 

*)  Nach  KjeldahTs  Methode  bestimmt. 
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Eine  zweite  Versuchsreihe  hatte  den  Zweck,  festzustellen, 
ob  bei  der  Fäulniss  mit  nachfolgender  Nitrification 
ein  Verlust  an  gebundenem  Stickstoff  eintritt.  Da  die  sal- 
petrige Säure  am  leichtesten  mit  Amidosäuren  freien  Stick- 
stoff entwickelt,  so  benützten  wir  für  einen  Theil  dieser  Ver- 
suche Asparagin.  Ein  anderer  Theil  derselben  wurde  wiederum 
mit  Sojabohnen  ausgeführt.  Zur  Einleitung  der  Fäulniss 
wurde  auch  diesmal  gefaulter  Harn  benützt,  und  um  nilri- 
ficirendes  Ferment  in  die  Mischung  einzuführen,  wurde  einem 
Theil  der  Versuche  an  der  Luft  getrockneter,  fein  gesiebter 
Ackerboden  aus  der  obersten  Schicht  der  Krume  zugesetzt. 
Im  Uebrigen  war  die  Ausführung  der  Versuche  dieselbe  wie 
früher,  nur  wurden  diesmal  die  Gefasse  zur  Abhaltung  des 
Lichtes,  welches  der  Nitrification  ungünstig  ist,  in  schwarzes 
Glanzpapier  gehüllt  und  sämmtliche  Bestimmungen  nach  der 
KjeldahTschen  Methode  ausgeführt. 

Folgende  Grundmischungen  wurden  am  5.  October  1885 
in  die  oben  beschriebenen  Apparate  gefüllt: 

Versuchsreihe  IL 

a)  2  gr,  Asparagin     -f-  20  gr.  Wasser  +  2  cbcm.  gefaulter  Harn. 

b)  20   »    Sojabohnen  -1-20»  »4-2«  »  » 

Hierzu  kamen  die  nachstehenden  Zusätze: 

A.  Asparagin.  B.  Bohnen. 

No.  1.  ohne  Zusatz.  No.  1.  ohne  Zusatz. 

»     2.  1  gr.  Gips.  »  2.  2,5  gr.  Gips. 

»     3.  1    »    Calciumcarbonat.  »  3.  2,5    »    Calciumcarbonat. 

»    4.  1    »    Gips  -f-  1  gr.  Boden.  »  4.  2,5    »    Gips  -h  1  gr.  Boden. 

»     5.  1    »    Calciumcarbonat  -h  »5.  2,5    »    Calciumcarbonat  -I- 
1  gr.  Boden.  1  gr.  Boden. 

Ausserdem  erhielt  noch  jede  Mischung  der  Reihe  a 
0,004  gr.  Monocalciumphosphal ,  0,2  gr.  präcipitirtes  Tri- 
calciumphosphat  und  0,004  gr.  Magnesiumsulfat,  um  die  Ent- 
wicklung der  organisirten  Fermente  sicher  zu  stellen*). 


1)  Vergl.  R.  Warin g ton,  On  nitrification.    Journal  o(  the  Chem. 
Society,  London,  45.  Hd ,  S.  687. 
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Eine  Anzahl  gleicher  Mischungen  diente,  wie  früher,  zu 
Prüfungen  auf  die  Reaction  und  den  Eintritt  der  Nitrification. 

Das  Asparagin  löste  sich  durch  die  Fäulniss  allmälig 
auf  und  wurde  zersetzt,  die  Lösungen  färbten  sich  schnell 
dunkelbraun  mit  Ausnahme  derjenigen,  welche  Gips  erhalten 
hatten ;  letztere  nahmen  zunächst  nur  einen  gelblichen  Farben- 
ton an,  der  nur  allmälig  in  Braun  überging.  Nach  ungef5hr 
2  Monaten  hatte  sich  eine  schleimige  Decke  auf  den  Lösungen 
gebildet,  aber  auch  hier  wirkte  der  Gips  verzögernd.  Die 
Reaction  wurde  in  allen  Fällen  sehr  bald  schwach  alkalisch 
und  blieb  so  bis  zum  Schluss  der  Versuche.  Bei  den  Bohnen 
machte  sich  der  Fäulnissprocess  ebenfalls  sehr  rasch  bemerk- 
bar, doch  traten  diesmal  Schimmelpilze  nicht  besonders  her- 
vor. Es  bildete  sich  langsam  eine  schwach  saure  Reaction 
aus,  welche  bis  zum  Schluss  des  Versuchs  bestehen  blieb. 

Nach  mehrfachen  Beobachtungen  Anderer*)  war  eine 
Bildung  von  Salpeter-  oder  salpetriger  Säure  in  den  an  orga- 
nischer Substanz  so  reichen  Sojabohnen  nicht  zu  erwarten. 
Dagegen  hatten  wir  gehofft,  durch  Zusatz  nitrificirenden  Fer- 
mentes (Boden)  in  den  Asparaginlösungen  eine  rasche  Nitri- 
fication hervorzurufen.  Als  aber  nach  5  Monaten  —  vielleicht 
in  Folge  ungeeigneter  Beschaffenheit  unseres  Bodens,  wahr- 
scheinlicher aber  in  Folge  der  zu  starken  Goncentration  der 
entstandenen  Ammoniaksalze  —  die  Reactionen  mit  Diphenyl- 
amin  und  Metaphenylendiamin  noch  immer  negative  Resultate 
ergaben,  so  entschlossen  wir  uns,  die  Versuche  abzubrechen 
und  eine  neue  Reihe  unter  besseren  Bedingungen  für  die 
Nitrification  zu  beginnen.  Die  gefaulten  Substanzen  der  Ver- 
suchsreihe II  wurden  in  folgender  Weise  analysirt: 

Der  Inhalt  der  mit  Asparagin  beschickten  Gefässe  wurde 
zunächst  innerhalb  der  letzteren  mit  Kalkmilch  vermischt  und 
das  entweichende  Ammoniak  nach  Schlösing  bestimmt« 
Der  Rückstand  wurde  mit  Schwefelsäure  versetzt,  in  Glas- 
schälchen   getrocknet  und   der    Stickstoflfbestimmung   unter- 


1)  Z.  B.  J.  König,  Landw.   Versuchsstationen,  30.  Bd.  (1884), 
S.  431,  und  A.  Morgen,  ebendaselbst,  S.  203. 
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worfen.  —  Die  gefaulten  Bohnen  wurden  sofort  mit  Schwefel- 
säure und  darauf  mit  einer  grossen  Menge  gebranntem  Gips 
versetzt,  in  Schälchen  eingetrocknet,  pulverisirt  und  nach 
Kjeldahl  behandelt.  In  die  Vorlagen  war  kein  Ammoniak 
übergegangen. 

Die  Ergebnisse   dieser   Untersuchungen  sind   in   Nach- 
stehendem verzeichnet: 

A.  Asparagin*). 

Stickstoff  vor  der  Fäulniss: 

No.  1.  2.  3.  4. 

In  2  gr.  Asparagin      .     0,3744  gr.       0,3744  gr.  0,3744  gr.  0,3744  gr. 

In  2  cbcm.  Harn     .    .    0,0164  »         0,0164  »  0,0164  *  0,0164  * 

In  1  gr.  Boden  .    .  —      »  --     »  —      »  0,0066  > 

Gesammt-N    .    0,3908  gr.       0,3908  gr.       0,3908  gr.       0,3974  gr. 

Stickstoff  nach  der  Fäulniss: 

Durch  Aetzkalk  ausge- 
trieben     0,0447  gr.       0,0370  gr.       0,0254  gr.       0,1868  gr. 

Im  Rückstände  .     .    .    0.3446  >         0,3548  >         0,3647  »         0.2127  > 

Gesammt-N   .    0,3893  gr.       0,3918  gr.       0,3899  gr.       0,3995  gr. 
Mehr  (+)  oder  weniger 
(— )  als  angewnndt— 0,0015  »    -+-0,0010  »    —0,0009  >    H- 0,0021  » 

B.  Bohnen. 

Stickstoff  vor  der  Fäulniss: 

1.  2.  3.  4.  5. 

In  20  gr.  Bohnen    0,8291  gr.    0,8291  gr.    0,8291  gr.    0,8291  gr,    0,8291  gr. 
In  2  cbcm.  Harn    0,0164  »      0,0164  >      0,0164  »      0,0164  >      0,0164  » 
In  1  gr.  Boden.        —     »  ^     >  —     >      0,0066  »      0,0066  » 

Gesamml-N   .    0.8455  gr.    0,8455  gr.    0,8455  gr.    0,8521  gr.    0,8521  gr. 
Stickstoff    nach 

der  Fftulniss  .    0,8469  »      0,8426  >      0,8431  »      0,8531  »      0,8531  » 
Mehr  (4-)  oder 

weniger  (—)  als 

angewandt     +0,0004  »  -0,0029  »  -0,0024  »  +0,0010  »  -f  0,0010  • 

Sämmtliche  vorgeführte  Versuche  beweisen  in  üeberein- 
stimmung  mit  den  Arbeiten  von  J.  Konig')  und  A.  Morgen^), 

^)  No.  5  dieser  Reihe  verunglficktc  bei  dei  Bestimmung. 

S)  J.  K  ö  n  i  g ,  Der  Kreislauf  des  Stickstoffe,  (Haoster)  1878,  S.  19. 

3}  Landw.  Versuchsstationen,  30.  Bd.,  S.  213. 
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dass  bei  der  Fäulniss  nitrat-  und  nitritfreier  Medien  in  Gegen- 
wart von  reichlichen  Wasserraengen  eine  Entbindung  freien 
Stickstoffs  nicht  stattfindet.  Die  Frage,  ob  elementarer  Stick- 
stoff aus  faulenden  wasserarmen  Gemischen  entbunden 
werden  kann,  ist  bekanntlich  zuerst  von  J.  König  aufge- 
worfen und  bejaht  worden;  er  fand  in  einem  Gemisch  von 
250  gr.  Knochenmehl  und  500  gr.  Boden  bei  einer  Wasser- 
zufuhr von  600  cbcm.,  d.  i.  bei  einem  Wassergehalt  der  ganzen 
Mischung  von  ca.  50 7o»  keinen  Stickstoffverlust,  bei  Zusatz 
von  300  cbcm.,  d.  i.  ca.  30 7o  Wasser  im  Gemisch,  jedoch 
ein  Deficit  von  5,48  7o  des  angewandten  Stickstoffs  nach 
Smonatlichem  Faulen.  Im  gleichen  Sinne,  wie  König,  und 
unabhängig  von  demselben  äusserte  sich  auch  später  Morgen 
auf  Grund  eigener  Versuche.  Beide  nehmen  an,  dass  bei 
unzureichender  Feuchtigkeit  der  faulenden  Medien  dem  Sauer- 
stoff Zutritt  zu  der  porösen  stickstoffhaltigen  Substanz  gestattet 
und  das  Ammoniak  oxydirt  würde,  wobei  Wasser  und  freier 
Stickstoff  entstehen.  Diese  Auffassung  erhielt  kürzlich*)  eine 
wesentliche  Stütze  in  einer  Angabe  J.  Königes,  nach  welcher 
in  ganz  verdünnten  Ammoniaklösungen  (0,7  pro  Mille)  Oxy- 
dation stattfände,  wenn  dieselben  auf  grosse  Flächen  (Asbest, 
Filtrirpapier)  vertheilt  werden. 

Eine  Oxydation  des  Ammoniaks  wird  nun  bekanntlich 
auch  noch  durch  einen  niederen  Organismus  vermittelt, 
namentlich  in  solchen  Fällen,  in  denen  die  gleichzeitig  an- 
wesenden Kohlenstoffverbindungen  den  Sauerstoff  nicht  mehr 
ausschUesslich  für  sich  in  Anspruch  nehmen.  In  faulenden 
organischen  Substanzen  können  daher  diese  Organismen  ge- 
wöhnlich erst  dann  nitrificirend  wirken,  wenn  die  organische 
Substanz  grösstentheils  zerstört  ist,  wie  aus  den  Arbeiten  von 
Alex.  Müller')  und  R.  Warington')  hervorgeht.  Viel- 
leicht könnte  die  Nitrification  jedoch  schon  nahe  an  der 
Oberfläche  faulender  Medien  einsetzen,  wo  in  Folge  unbe- 
schränkterer  Sauerstoffzufubr    die    Zersetzung   rasch   voran- 


1)  Landw.  Versuch sstationen,  33.  Bd.,  S.  467. 

S)  Ebendaselbst,  32.  Bd.  (1884),  S.  285. 

8)  Journal  of  the  Ghem.  Society,  (London),  1884,  85.  Bd.,  S.  667. 
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schreitet,  während  in  tieferen  Schichten  noch  reichliche  Mengen 
faulnissfähiger  Substanzen  vorhanden  sein  können.  Ein  solcher 
Process  könnte  aber  sehr  wohl  Platz  greifen  in  Gemischen 
fester  oder  schwer  löslicher  Stoffe  bei  beschränktem  Wasser- 
zusatz, z.  B.  im  natürlichen  Ackerboden,  in  welchem  ja  in 
der  That  die  Luft  der  tieferen  Schichten  zumeist  ärmer  an 
Sauerstoff  ist  als  nahe  der  Oberfläche. 

Auf  welchem  Wege  die  Oxydation  des  Ammoniaks  auch 
immer  erfolgen  mag,  eine  Grundbedingung  derselben  wird 
immer  die  Abwesenheit  solcher  organischer  Substanzen  sein, 
die  eine  stärkere  Affinität  zum  Sauerstoff  haben  als  das 
Ammoniak  oder  das  nitrificirende  Ferment.  Faulende  orga- 
nische Stoffe  bedürfen  daher  zumeist  einer  beträchtlichen  Zeit, 
bevor  in  ihnen  eine  Oxydation  des  Ammoniaks  eintreten  kann. 
Diese  Verhältnisse  scheinen  mir  der  Grund  dafür  zu  sein, 
dassA. Ehrenberg  in  seinen  mit  so  rühmlicher  Sorgfalt  aus- 
geführten Untersuchungen  auch  bei  Anwendung  sehr  poröser 
wasserarmer  Medien  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  keine  Ent- 
wicklung elementaren  Stickstoffs  beobachten  konnte,  wogegen 
B.  Dietzell  mit  denselben  Gemischen,  aber  nach  einer  Fäul- 
nissdauer von  etwa  12  Monaten,  Verluste  fand,  die  unter  Um- 
ständen 157o  des  angewandten  Stickstoffs  betrugen.  Ehren - 
berg's  Versuche  dauerten  eben  höchstens  etwa  6  Wochen. 
Zwar  giebt  der  letztgenannte  Forscher  in  der  Beschreibung 
der  mit  automatischer  Nachfüllung  von  Sauerstoff  ausgeführten 
Versuche  (No.  VII,  VIII  und  IX)  an,  dass  am  Schluss  der- 
selben der  Sauerstoffverbrauch  fast  Null  war,  bezw.  gänzlich 
aufhörte,  doch  bezieht  sich  dies  offenbar  nur  auf  den  Ueber- 
tritt  von  Sauerstoff  aus  dem  Gasometer  in  das  mit  dem 
Fäulnissgemisch  beschickte  Gefass  und  nicht  auf  die  wirk- 
liche Sauerstoffaufnahme  durch  die  faulende  Substanz.  Der 
Eintritt  von  Sauerstoff  in  die  sich  zersetzenden  Stoffe  und 
die  Ausgabe  von  Kohlensäure  können  sich  ja  nach  einer 
gewissen  Frist  so  compensiren,  dass  das  Gasvolumen  in  derii 
Zersetzungsgefass  nicht  geändert  wird,  trotzdem  der  Fäulniss- 
process  noch  lebhaft  vor  sich  geht.  Es  besteht  sonach  ein 
fundamentaler  Unterschied  zwischen  den  Versuchen  DietzelKs 
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und  Anderer  und  den  Ehrenberg's;  während  der  Erstere 
seine  Mischungen  soweit  faulen  liess,  dass  die  Zersetzung  die 
Grenze  des  Möglichen  wohl  erreicht  haben  kann,  schloss  der 
Letztere  seine  Untersuchungen  weit  vor  diesem  Zeitpunkte 
ab.  —  Aus  den  DietzelTschen  Gesammtverlusten  berechnete 
Ehrenberg*),  dass  er  bei  Anwendung  gleicher  Gemische 
sehr  bedeutende  Gasvolumina  pro  Woche  zu  erwarten  hatte, 
welche  bei  seiner  gasanalytischen  Behandlung  der  Frage  un- 
möglich zu  übersehen  waren.  Aus  meinen  obigen  Ausein- 
andersetzungen dürfte  indessen  hervorgehen,  dass  eine  solche 
Rechnung  auf  nicht  zutreffenden  Annahmen  beruht.  Wollte 
man  die  DietzelT  sehen  Resultate  auf  ihre  Richtigkeit  prüfen, 
so  würde  es  sich  bei  Anwendung  gasanalytischer  Methoden 
empfehlen,  die  Fäulnissgemische  während  des  Beobachtungs- 
jahres nur  periodenweise  auf  die  Entwicklung  freien  Stick- 
stoffs zu  untersuchen. 

Die  Beobachtungen  Ehrenberg's,  sowie  auch  die 
von  uns  ausgeführten  oben  beschriebenen  Versuche  beweisen 
sicherlich,  dass  die  Träger  der  echten  Fäulniss  ele- 
mentaren Stickstoff  nicht  in  Freiheit  zu  setzen 
vermögen.  Man  würde  sich  aber  auf  unrechtem  Wege 
befinden,  wollte  man  auf  Grund  dieses  Resultates  sämmtliche 
älteren  Versuche,  die  ein  Stickstoffdeficit  ergaben,  verwerfen 
oder  gegen  dieselben  den  Vorwurf  erheben,  sie  seien  nach 
unzulänglichen  analytischen  Methoden  ausgeführt  worden. 
Nicht  die  echte  Fäulniss,  sondern  Vorgänge  secun- 
därer  Natur,  zu  denen  die  Bedingungen  nicht 
immer  gegeben,  sind  nach  Lage  der  bisherigen 
Forschungsergebnisse  als  die  Ursachen  der  Ent- 
bindung freien  Stickstoffs  aufzufassen. 

Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind  folgende  Processe 
zur  Erklärung  beobachteter  Stickstoffverluste  heranzuziehen, 
resp.  theilweise  bereits  herangezogen  worden: 

1.  Die  Oxydation  des  Ammoniaks  durch  den 
Sauerstoff  der   Luft,   welche   von  J.   König*)   als   die 

1)  A.  a.  0.,  S.  155. 

s)  J:  König,  Der  Kreislauf  des  Stickstoffs,  Münster  (1878),  S.  19. 
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Ursache  der  von  ihm  gefundenen  Stickstoffverluste  ange- 
sprochen, jodoch  bereits  früher  schon  von  Th.  Schlösing*) 
in  demselben  Sinne  gedeutet  worden  ist.  Letzterer  nahm 
an,  dass  «die  Verbrennung  organischer  Substanzen  begleitet 
ist  von  einem  Verlust  an  Stickstoff,  mag  derselbe  erfolgen 
auf  Kosten  der  Luft,  wie  in  den  Versuchen  von  Boussingault, 
oder  auf  Kosten  der  Nitrate,  des  Eisenoxyds  oder  des  Sauer- 
stoffs der  Substanz  selbst».  Wie  bereits  bemerkt,  kann  diese 
Oxydation  des  Ammoniaks  natürlich  nur  stattfinden,  wenn 
organische,  mit  stärkerer  Affinität  zum  Sauerstoff  begabte 
Substanzen  nicht  mehr  anwesend  sind. 

2.  Die  Nitrification  durch  organisirte  Fer- 
mente kann  vielleicht  in  derselben  Weise,  wie  die  Oxydation 
des  Ammoniaks  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  direct  von 
einer  Entbindung  freien  Stickstoffs  begleitet  sein.  Es  dürfte 
indessen  schwierig  sein,  diesen  Process  von  dem  sub  3  er- 
wähnten experimentell  auseinander  zu  halten. 

3.  Die  Einwirkung  freier  salpetriger  Säure 
auf  stickstoffhaltige  organische  Verbindungen, 
ein  Vorgang,  den  B.  Dietzell*)  annimmt.  Nitrite  sollen 
nach  ihm  bereits  durch  Kohlensäure  unter  Bildung  freier 
salpetriger  Säure  zerlegt  werden. 

4.  Die  Reduction  von  Nitraten  und  Nitriten 
durch  organische  Substanzen  liefert  nach  Th.  Schlösing 
und  älteren  Autoren')  je  nach  der  Natur  des  Mediums  ein 
variables  Gemisch  von  Stickstoff,  Stickoxydul  und  Stickoxyd; 
Deherain  und  Maquenne*)  erhielten  bei  Versuchen  mit 
Boden  unter  Luftabschluss  Stickstoff  und  Stickoxydul,  Tacke') 
bei  gährenden  organischen  Stoffen  unter  Salpeterzusatz  freien 
Stickstoff  und  Stickoxyd;  Ehrenberg  beobachtete  bei  Sauer- 
stoffabschluss  und   Zusatz   von   Salpeter  jedoch  weder  eine 


1)  Jahresbericht  f.  Agriculturchemie,  16.  u.  17.  Jahrg.  (1873),  S.  116. 
2j  Biedermannes  Gentralbl.  f.  Agriculturchemie  (1882),  11.  Jahr- 
gang, S.  417. 

»)  Jahresbericht  f.  Agriculturchemie  (1873),  16.  Bd ,  S.  115. 
A)  Der  Naturforscher,  15.  Jahrg.  (1882),  S.  473. 
5)  Tagebl.  d.  Naturf.-Ver8.  zu  Berlin  (1886),  S.  290. 
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Entwicklung  von  Stickstoff,  noch  gasförmiger  Oxyde  desselben, 
sondern  konnte  nur  eine  Reduction  der  Nitrate  zu  Ammon- 
salzen  nachweisen. 

5.  Eine  spontane  Zersetzung  von  Ammonium- 
nitrit in  verdünnten  Lösungen,  ähnlich  derjenigen, 
welche  das  feste  Salz  beim  Erwärmen  erfährt. 

Da  eine  Anzahl  dieser  Vorgänge  selbst,  sowohl  als  ihre 
Beiheiligung  an  dem  Zustandekommen  eines  Stickstoffdeficits 
durchaus  hypothetischen  Charakters  sind,  so  haben  wir  einige 
derselben  in  den  Bereich  unserer  Untersuchungen  gezogen. 

Ob  der  Nitrificationsprocess  als  solcher  mit  einem 
Verlust  an  gebundenem  Stickstoff  verknüpft  ist,  lässt  sich 
aus  den  Angaben  der  Literatur  über  diesen  Gegenstand  nicht 
mit  Sicherheit  schliessen.  Boüssingault*),  der  mit  Boden 
operirte,  fand  eine  Ackererde,  die  11  Jahre  in  einem  grossen 
Volumen  Luft  eingeschlossen  war,  das  man  nicht  erneuerte, 
stark  salpeterhaltig  geworden.  «Die  Gesammt-Menge  an  Stick- 
stoff jedoch,  welche  am  Anfang  und  am  Ende  der  Beobachtung 
bestimmt  wurde,  hatte  sich  nicht  merkbar  verändert;  die 
Analysen  schienen  sogar  anzuzeigen,  dass  dieselbe  in  der 
salpeterhaltigen  Erde  um  ein  Geringes  vermindert  war.»  In 
einem  Gemisch  (100  gr.  Erde  und  300  gr.  Sand)  waren  von 
0,4722  gr.  N  nach  den  11  Jahren  0,0202  gr.  verschwunden, 
in  einem  anderen  (100  gr.  Erde,  300  gr.  Sand  und  5  gr. 
Cellulose)  betrug  der  Verlust  nur  0,0082  gr.  von  der  gleichen 
Menge  (0,4722  gr.)  angewandeten  Stickstoffs ;  dabei  hatte  sich 
die  Salpetersäure  von  0,0029  gr.  auf  0,6178  bezw.  0,5620  gr. 
vermehrt.  —  Einige  quantitative  Bestimmungen  in  Flüssig- 
keiten (Salmiaklösungen),  welche,  der  Nilrification  unterworfen, 
zuerst  starke  Reaction  auf  salpetrige  Säure  gaben  und  am 
Schluss  kein  Ammoniak  und  als  Oxydationsproduct  nur  Sal- 
petersäure erkennen  Hessen,  erhielt  R.  Warington*)  von 
dem  in  Form  von  Ammoniak  angewandten  Stickstoff  96,7  — 
95,1  —  94,9  -    92,9  Procent  in  der  Form  von  Salpetersäure 


1)  Compt.  rend.,  82.  Bd.  (1876),  S.  447. 
8)  A,  a.  0.,  35.  Bd.  (1879),  S.  449. 
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wieder.  Was  aus  dem  übrigen  Theil  des  Stickstoffs  geworden 
war,  lässt  der  genannte  Forscher  unentschieden  und  weist 
nur  darauf  hin,  dass  wenigstens  eine  geringe  Menge  der  stick- 
stoffhaltigen Substanz  in  die  Constitution  der  Mikroorganis- 
men eingetreten  sein  musste.  —  Eine  fast  vollständige  Um- 
wandlung von  verdünntem  Ammoniak,  das  mit  Holzasche 
und  Essigsäure  versetzt  und  mit  nitrificirendem  Ferment  in- 
ficirt  war,  in  Salpetersäure  ohne  Stickstoflfverlust  beobachtete 
Alex.  Muller*),  der  wohl  überhaupt  als  der  Erste  die  Be- 
theiligung der  kleinsten  Organismen  an  den  Nitrifications- 
process  erkannt  hat').  Er  legt  jedoch  selbst  ausdrücklich 
seinem  Versuch  eine  absolute  Beweiskraft  nicht  bei. 

Unsere  Versuche  wurden  mit  verdünntem  filtrirtem 
frischem  Menschenharn  (20  cbcm.  +  480  cbcm.  Wasser)  aus- 
geführt und  das  nitrificirende  Ferment  in  der  Form  an  der 
Luft  getrockneter  fein  gesiebter  Ackererde  (10  gr.  pro  Ver- 
such) zugesetzt.  Die  Mischung  wurde  in  cylindrischen  Flaschen 
vorgenommen,  die  mit  Korken  und  Paraffin  verschlossen  und 
mit  Vorlagen  zur  Abhaltung  atmosphärischer  Stickstoflfver- 
bindungen,  sowie  zum  Auffangen  etwa  entweichenden  Am- 
moniaks verbunden  waren.  Jede  Woche  wurden  etwa  3  Liter 
Luft  durch  den  Apparat  und  die  Flüssigkeit  getrieben.  Nach 
5  Monaten,  Anfang  April  1887,  wurden  in  einem  zur  Con- 
troUe  aufgestellten  gleichen  Gefäss  die  ersten  Spuren  von 
salpetriger  und  sehr  bald  auch  Salpetersäure  nachgewiesen. 
Die  Nitrification  ging  darnach  mit  grosser  Intensität  von 
Statten.  Nach  6  Monaten  wurde  der  Stickstoffgehalt  in  einem 
der  Gefässe  bestimmt.  Bei  der  Beschreibung  der  dabei  be- 
folgten Methoden  muss  ich  etwas  weiter  ausholen. 

Bei  Untersuchungen  über  den  Gehalt  verschiedener 
Pflanzen  an  stickstoffhaltigen,  nicht-eiweissartigen  Sqbstanzen 
hatte  ich  gefunden'),  dass  die  Gegenwart  von  Salpetersäure 
beim  Eindampfen  an  sich  saurer  oder  angesäuerter  Pflanzen- 
safle  zu  Stickstoflfverlusten  Veranlassung  geben  kann,  indem 

1)  Landw.  Vers.-Stat.,  32.  Bd.  (1884),  S.  285. 
«)  Ebendaselbst,  16.  Bd.  (1878),  S.  263. 
8)  Ebendaselbst,  24.  Bd.  (1879),  S«  447. 
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hierbei  leicht  salpetrige  Säure  entsteht,  welche  alsdann  mit 
den  stets  vorhandenen  Amidosubstanzen  in  Wechselwirkung 
tritt,  —  eine  Beobachtung,  die  auch  später  von  U.  K reusler*) 
bei  Anwendung  von  Gemischen  von  Asparaginsäure ,  Kali- 
salpeter und  Essigsäure  etc.  bestätigt  wurde.  Der  störende 
Einfluss,  den  Nitrate  und  Nitrite  auch  bei  der  Bestimmung 
des  Stickstoffs  nach  Will-Varrentrapp  und  Kjeldahl 
hervorrufen,  lässt  sich,  wie  ich  damals  nachwies,  umgehen 
durch  reichlichen  Zusatz  von  Eisenchlorür,  darauffolgendes 
Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Eindampfen  der  Lösung,  bezw. 
Trocknen  der  Substanz;  in  dem  Rückstande  kann  man  als- 
dann den  StickstoiBf,  excl.  des  in  der  Salpetersäure  enthaltenen 
Betrages,  nach  einfachen  Methoden  bestimmen.  Bei  einer 
Prüfung  dieses  Verfahrens  an  Mischungen  von  Asparaginsäure 
und  Salpeter  erhielt  Kreusler')  indessen  vor  einiger  Zeit 
unbefriedigende  Resultate.  Es  ist  um  so  befremdender,  als 
der  genannte  Forscher  in  einem  anderen  Theil  seiner  Arbeit 
den  Nachweis  führt,  dass  Amidosubstanzen,  selbst  wenn  in 
erheblicher  Menge  vorhanden  und  von  sonstigen  organischen 
Stoffen  (Zucker)  begleitet,  die  Genauigkeit  der  Salpetersäure- 
bestimmung nach  dem  S chl ö si n g-Tiem an n' sehen  Verfahren 
kaum  merklich  beeinflussen.  Auch  nach  E.  Bosshard')  bedingt 
die  Anwesenheit  von  Amiden  keinen  Fehler  bei  der  Ermitt- 
lung  des  Salpetersäure -Stickstoffs.  Nun  beruht  aber  mein 
Vorschlag  zur  Entfernung  der  Salpetersäure  aus  amidhaltigen 
Flüssigkeiten  auf  genau  demselben  Princip.,  wie  die  Schlö- 
sing-Tiemann'sche  Methode,  nämlich  auf  der  Reduction  der 
Salpetersäure  zu  Stickoxyd  durch  Eisenchlorür.    Würden  bei 


1)  Landw.  Vers.-Stat.,  31.  Bd.  (1884),  S.  292. 

2)  Ebendaselbst,  S.  293.  Nach  der  Entfernung  der  Salpetersäure 
durch  Eisenchlorär  und  Salzsäure  bediente  sich  Kreusler  der  Sachsse- 
Kormann' sehen  Methode  zur  Bestimmung  des  in  organischer  Verbin- 
dung (Asparaginsäure)  vorhandenen  Stickstoffs.  Das  von  mir  in  Vorschlag 
gebrachte  Verfahren  hatte  nach  meinen  Angaben  (a.  a.  0.,  S.  44-7)  haupt- 
sächlich den  Zweck,  pflanzliche  Extracte  so  vorzubereiten,  dass  man  die- 
selben unter  Zusatz  einer  starken  Säure  durch  Eindampfen  zur  Verbrennung 
mit  Natronkalk  tauglich  machen  honnle. 

»)  Landw.  Vers.-Siat.,  33.  Bd.  (1886),  S.  144. 
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meinem  Verfahren  die  Amidverbindungen  in  Mitleidenschaft 
gezogen,  so  dass  Stickstoff  in  Freiheit  gesetzt  würde,  dann 
müssten  auch  die  Salpetersäurebestimmungen  beeinflusst  wer- 
den oder  das  zy  messende  Gas  müsste  —  falls  es  mit  dem 
nach  der  Theorie  zu  erwartenden  Volumen  Stickoxyd  zufällig 
übereinstimmt  —  Beimengungen  (Stickstoff)  enthalten,  die 
von  Eisen  Vitriol  -  Lösungen  nicht  absorbirt  werden.  Nach 
Kreusler's  Zahlenreihen  war  aber  dieser  nicht  absorbirbare 
Gasrest  bei  Anwendung  von  Amiden  und  Kalisalpeter  durch- 
aus nicht  grösser,  als  bei  Bestimmungen  mit  reinem  Salpeter. 

Obgleich  somit  der  Einwand  Kreusler's  gegen  die 
früher  von  mir  geübte  Methode  kaum  zutreffend  sein  konnte, 
so  haben  wir  es  dennoch  nicht  unterlassen,  dieselbe  noch- 
mals zu  prüfen.  In  eine  Reihe  von  Hoff  meist  er'schen 
Glasschälchen  wurden  je  3  gr.  Eisenchlorür  gebracht,  mit 
starker  Salzsäure  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und 
5  cbcm.  menschlicher  Harn,  welcher  mit  etwas  Natronlauge 
alkalisch  gemacht  und  darnach  mit  verschiedenen  Mengen 
Kaliumnitrat  und  -Nitrit  versetzt  worden  war,  tropfenweise 
in  die  heisse  Mischung  des  Schälchens  gebracht.  Nach  dem 
Eindampfen  und  gelindem  Trocknen  wurde  der  Stickstoff- 
gehalt in  dem  Rückstande  nach  Kjeldahl's  Methode  ermit- 
telt und  folgende  Zahlen  erhalten: 

Zusatz:  N*6ehalt  in  5  cbcm.  Harn; 

1.  0 0,06038  gr. 

2.  0 .  0,06091    » 

3.  0,1  gr.  KNOs     ......  0,06025    * 

4.  0,2    »        >         0,05997    > 

5.  0,1    >    KNOa 0,06106  ,» 

6.  0,2    »        »         ......  0,05997    » 

Da  diese  Resultate  eine  recht  befriedigende  Ueberein- 
stimmung  unter  einander  zeigen  und  auch  R.  Warington*), 
ohne,  wie  es  scheint,  meinen  früheren  Vorschlag  zu  kennen,  bei 
Befolgung  derselben  Methode  zu  brauchbaren  Ergebnissen  ge- 
kommen ist,  so  haben  wir  das  in  Rede  stehende  Verfahren  bei 
der  Untersuchung  des  Harns  nach  der  Nitriflcation  beibehalten. 


t)  Chemical  News,  52.  Bd.  (1885),  S.  163. 
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Je  100  cbcm.  des  Filtrates  (s.  w.  o.  S.  108)  wurden  in 
der  angegebenen  Weise  von  salpetriger  und  Salpetersaure 
befreit,  eingedampft  und  nach  Kjeldahl  weiter  behandelt. 
Zur  Bestimmung  der  Nitrificationsproducte  wurden  je  100  cbcm. 
des  Filtrats  mit  verdünnter  Kalilauge  stark  alkalisch  gemacht 
und  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  so  lange  zu- 
gesetzt, bis  Entfärbung  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  mehr 
eintrat ;  alsdann  wurde  die  Mischung  auf  ein  kleines  Volumen 
gebracht  und  die  Salpetersäure  nach  dem  Schlösing-Tie- 
m  an  n' sehen  Verfahren  bestimmt.  Der  ausgewaschene  Rück- 
stand, hauptsächlich  aus  Boden  bestehend,  wurde  mit  Natron- 
kalk verbrannt. 

In    den   angewandten   Substanzen    fand    sich    vor   der 

Fäulniss  und  Nitrification : 

in  20  cbcm.  Harn 0,2764  gr.  N 

in  10  gr.  Boden 0,0602    >     » 

0,3366  gr.  N. 

I.  Nach  6  monatlicher  Versuchsdauer  wurde  wieder- 
gefunden : 

-      _,..         I  in  Form  von  NHs  u.  organ.  Verbindungen    0,1204  gr.  N 

im  zutrat  j    ,       ^        ,    j^^Os  u.  N2O5 0,1158    >    > 

Im  ausgewaschenen  Boden    • .    .    0,0691    »    » 

0,3053  gr.  N 
Verlust  durch  die  Nitrification.     .    .    0,0323    »     » 

IL  Nach  8  Monaten  wurde  in  dem  nitrificirten  Harn 
wiedergefunden : 

T     F'it       )  ^^  Form  von  NH3  u.  organ.  Verbindungen    0,1231  gr.  N 
im  J?iJtrat  j    ^       ^        ^    NsOs  u.  NgOs 0,1119    >    » 

Im  ausgewaschenen  Boden 0,0677    »    » 


0,3027  gr.  i\ 
Verlust  bei  der  Nitrification     .     .     .    0,0339    »     * 

Da  in  die  Vorlagen  nur  unbestimmbare  Spuren  von 
Ammoniak  übergegangen  waren,  so  ergiebt  sich  aus  vor- 
stehenden Bestimmungen,  dass  unter  den  von  uns  einge- 
haltenen Bedingungen  der  Nitrificationsprocess  von 
einem  erheblichen  Stickstoffverlust  begleitet  war. 
Letzterer  betrug  nach  6  monatlicher  Versuchsdauer  9,6  7o» 
nach  8  Monaten  10,1  V,,. 


Wir  müssen  uns  damit  begnügen,  obiges  Factum  fest- 
gestellt zu  haben,  und  können  über  den  chemischen  Vor- 
gang, durch  welchen  bei  der  Nitrification  Stickstoff  in  gas- 
förmiger Gestalt  entweicht  —  ob  durch  directe  oder  indirecte 
Oxydation  des  Ammoniaks,  Wechselwirkung  zwischen  Nitriten 
und  organischen  Stickstoffverbindungen  oder  Reduction  — 
zur  Zeit  nur  Vermuthungen  anstellen.  —  Das  Ammonium- 
nitrat scheint  sich  nicht  spontan  zu  zersetzen, 
sondern  ist  in  verdünnten  sterilisirten  Lösungen  sehr  con- 
stant.  Wir  haben  einprocentige  Lösungen  des  reinen  Salzes 
längere  Zeit  hindurch  aufbewahrt  und  den  Ammoniakgehalt 
wiederholt  bestimmt,  ohne  eine  Verminderung  desselben  zu 
beobachten.  Eine  Wechselwirkung  zwischen  den  Nitriten 
und  anderen  Stickstoffverbindungen  dürfte  ebenfalls  in  unseren 
Versuchen  ausgeschlossen  gewesen  sein,  da  vor  dem  Eintritt 
der  Nitrification  die  saure  Reaction  des  verdünnten  Harns 
in  eine  alkalische  übergegangen  war,  später  neutral  wiu'de 
und  sich  im  weiteren  Verlauf  des  Versuchs  nicht  mehr 
änderte.  Es  scheint  indessen  sehr  wohl  möglich  zu  sein, 
dass  in  den  tieferen  Flüssigkeitsschichten  oder  in  dem  sehr 
humusreichen  Ackerboden,  dessen  wir  uns  bedient  hatten, 
ein  Theil  der  Nitrite  oder  Nitrate  wieder  reducirt  worden 
ist  und  hierin  vielleicht  —  in  Uebereinstimmung  mit  den 
Ergebnissen  Schlösing's,  Deherain's  und  Maquenne's, 
sowie  Tacke's*)  —  die  Erklärung  für  den  Stickstoffverlust 
liegt.  Unter  natürlichen  Verhältnissen  dürfte  überhaupt,  wie 
bereits  hervorgehoben,  der  Nitrification  häufig  eine 
Reduction  in  den  tieferen  Lagen  der  dem  Zer- 
fall unterliegenden  organischen  Stoffe  folgen  und 
diese  Ansicht  in  Anbetracht  der  grossen  Löslichkeit  und  der 
leichten  Beweglichkeit  der  Nitrate  und  Nitrite  in  erdigen 
Gemischen  auf  keine  Schwierigkeiten  stossen.  Wir  hoffen, 
über  die  Ergebnisse  hierauf  gerichteter  Arbeiten  später  be- 
richten zu  können. 


1)  S.  w.  o.  Seite  106,  No.  4. 


Ueber  die  Vertretungswerthe  von  Fett  und  Kohlehydraten  in  der 

Nahrung. 

Von 

Dr.  0.  Kellner. 


(Der  Redaction  zugegangen  am  16.  Augiiet  1887.) 


Eine  kürzlich  erschienene  Arbeit  von  Th.  Pfeiffer 
und  F.  Lehmann*)  über  die  «Vertretungswerthe  von  Fett 
und  Kohlehydraten  bei  Mastfutter»  veranlasst  mich,  darauf 
aufmerksam  zu  machen,  dass  ähnliche  Versuche  über  die 
isodynamen  Werthe  derselben  Nährstoffe  hinsichtlich  der 
Kraftproduction  von  mir  bereits  in  den  Jahren  1879/80  — 
eine  geraume  Zeit  vor  den  Rubner'schen  Arbeiten*)  auf 
demselben  Gebiet  —  ausgeführt  worden  sind').  Der  Cha- 
rakter jener  Versuche  gestattete  es  zwar  nicht,  die  von  mir 
gewonnenen  Resultate  mit  solcher  Schärfe  zu  präcisiren,  als 
dies  Rubner  später  im  Stande  war;  indessen  dürfte  die 
Genauigkeit  derselben  kaum  hinter  denen  der  Mastungsver- 
suche Pfeiffer's  und  Lehmann' s  zurückstehen  und  das 
von  mir  erlangte  Ergebniss  als  der  erste  directe  experi- 
mentelle Beweis  für  eine  Vertretung  der  Nähr- 
stoffe nach  ihrem  Energie-Inhalt  einige  Berücksich- 
tigung verdienen. 

Das  von  mir  damals  benützte  Vei'suchsthier,  ein  über 
400  kgr.  schweres  Pferd,  war  durch  eine  Zufuhr  von  613,78  gr. 
wasserfreier  verdaulicher  Stärke  befähigt  worden,   in  einem 


1)  Journal  f.  Landwirthschaft,  1886,  S.  379. 
8)  Zeitschr.  f.  Biologie,  21.  Bd.  (1885),  S.  250  u.  337. 
8)  0.  K  e  1 1  n  e  r ,  Muskelthätigkeit  und  Stoffzerfall.   Berlin  (F.  Parey) 
1880,  S.  34—50. 
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Dynamometer  täglich  538712  Meterkilogramm  mehr  zu  leisten, 
als  bei  einer  schwachen  Tagesration  ohne  Stärkezusatz.  Bei 
einer  zweiten  Versuchsreihe  mit  Leinöl,  das  in  der  Form  von 
Leinsamen  verabreicht  worden  war,  hatten  203  gr.  des  Oeles 
eine  Mehrleistung  von  464000  Meierkilogramm  ermöglicht. 
Hieraus  ergiebt  sich,  dass 

mit  1  gr.  Stärke  .     .     .      878  Meterkilogramm 
»    1    »     Fett.     .     .     .    2286 

nutzbarer  Arbeit  producirt  wurden.  Es  war  demnach  die 
Wirkung  von  1  Theil  Fett  äquivalent  der  von 
2,60  Theilen  Stärke. 

Unter  Zugrundelegung  der  von  F.  Stohmann  neuer- 
dings genauer  ermittelten  Werthe  für  die  Verbrennungswärme 
der  Stärke  und  des  Leinöls  lässt  sich  berechnen*),  dass  bei 
dem  Zerfall 

der  Stärke.     .     .     .    50 »o 
und  des  Leinöls    .     .    .     58o|o 

der  in  diesen  Nährstoffen  vorhandenen  Energie  für  nutzbare 
Kraftleistungen  verwendbar  wurde. 

Das  Princip,  welches  diesen  Untersuchungen  zu  Grunde 
lag,  hatte  ich  durch  mehrjährige  vorangegangene  Arbeiten*) 
an  demselben  Thier  sicher  gestellt;  es  ist  fast  identisch  mit 
dem  später  von  Rubner  befolgten  Wege  zur  Ermittlung  der 
isodynamen  Werthe  des  Fettes  und  der  Kohlehydrate  beim 
Eiweissumsatz  partiell  hungernder  Thiere.  Auch  in  meinen 
Versuchen  wurde  das  Pferd  in  den  Zustand  partiellen  Hungers 
gebracht  und  zwar  durch  starke  Arbeit  bei  schw^acher  oder 
mittlerer  Ration.  Sobald  der  Eiweissumsatz  die  Eiweisszufuhr 
überstieg,  wurde  die  täglich  zu  leistende  Arbeit  periodenweise 
vermindert,  bis  Stickstoffgleichgewicht  eintrat.  Auf  diese 
Weise  Hess  sich  das  Maximum  der  Arbeissleistung  ermitteln, 
das  eine  gegebene  Ration  bei  völligem  Gleichgewicht  der  Ein- 
nahmen  und   Ausgaben   des  Thieres   ermöglicht.     Vermehrte 


1)  Vergl.    E.  Wolff,   Grundlagen    f.   d.   rat.  Fütterung  d.  Pferdes. 
Berlin  (P.  Parey)  18"^5,  S.  88  u.  93. 

2)  A.  a.  b.,  S.  5—31 
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man  sodann  diese  Ration  um  eine  gewisse  Menge  Stärke 
oder  Fett  und  steigerte  gleichzeitig  die  Arbeit  beträchtlich, 
so  liess  sich  durch  periodenweise  Herabsetzung  der  Anfor- 
derungen an  die  Leistung  des  Thieres  wiederum  das  Maxi- 
mum der  Arbeit  bei  Gleichgewicht  der  Einnahmen  und  Aus- 
gaben feststellen.  Die  Differenz  zwischen  den  beiden  Maxima 
lieferte  dann  das  Maass  für  diejenige  nutzbare  Kraft,  welche 
der  Menge  der  zugesetzten  Stärke,  bezw.  Fettes  entsprach. 

Gegen  die  auf  diesem  Wege  von  mir  gezogenen  Schlüsse 
hatte  früher  F.  Hoppe-Seyler*)  Bedenken  erhoben,  indem 
er  sagte:  «Es  wirken  hier  offenbar  zwei  Momente  einander 
entgegen,  die  Zuthat  von  Amylum  oder  Fett  würde  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen  die  Stickstoffausscheidung  er- 
niedrigen, die  stärkere  Arbeit  sie  erhöhen;  beide  müssen  sich 
mehr  oder  weniger  in  ihrer  Wirkung  aufheben.»  In  diesen 
Worten,  mit  welchen  der  genannte  Forscher  nachzuweisen 
sucht,  dass  meine  Versuchsresultate  kaum  ausreichend  wären, 
um  meine  Schlüsse  zu  rechtfertigen,  kann  ich  jedoch  Nichts 
finden,  was  gegen  meine  Methoden  oder  Folgerungen  spräche. 
Die  angeführten  Sätze  charakterisiren  im  Gegentheil  das 
Princip,  welches  meinen  Versuchen  zu  Grunde  liegt:  Die 
Energie,  welche  beim  Zerfall  der  Stärke  oder  des  Fettes  — 
sowie  anderer  organischer  Stoffe  —  im  Thierkörper  frei  wird, 
kann  zwar  für  verschiedene  Functionen  verbraucht  werden; 
hat  ein  gewisses  Quantum  dieser  Energie  aber  einem  Zweck, 
z.  B.  der  Kraftproduction,  gedient,  dann  kann  dasselbe  nach 
dem  Princip  der  Erhaltung  der  Kraft  nicht  auch  gleichzeitig 
eine  andere  Function,  z.  B.  den  Eiweissansatz ,  befördern. 
Bei  meiner  oben  beschriebenen  Versuchsanordnung  wurde 
aller  Energie-Ueberschuss  über  die  zur  Erhaltung  des  Lebens 
nöthige  Menge  zur  Arbeitsleistung  verbraucht  und  die  Muskel- 
thätigkeit  auf  einer  solchen  Höhe  gehalten,  dass  weder  Eiweiss 
noch  Fett  angesetzt  werden  konnte. 

Tokio,  den  5.  Juli  1887. 


1)  F.  Hoppe-Seyler,  Physiologische  Chemie,  IV.Theil,  1881,  S.949. 


Ueber  das  Vorkommen  von  Fermenten  in  den  Fäces  der  Kinder, 
nebst  Bemerkungen  über  das  Vorkommen  von  saccharificirenden 

Fermenten  im  Cysteninhalt. 

Von 

Professor  B.  Ton  Jaksch^ 

Vorstand  der  pädiatrischen  Klinik  zu  Graz. 


(Der  Redaction  zugegangen  am  29.  August  1887.) , 

Eine  Punctionsflüssigkeit ,  welche  aus  einer  Pankreas- 
cyste stammte,  die  mir  mein  Freund  Professor  Wolf  1er» 
Vorstand  der  chirurgischen  Klinik,  übersandte,  gab  die  Ver- 
anlassung, dass  ich  mich  mit  dem  Nachweise  diastatischen 
Fermentes  im  menschlichen  Organismus  mit  dem  auf  meiner 
Klinik  mir  zur  Verfügung  stehenden  Material  zu  beschäftigen 
begann. 

In  allen  Mittheilungen  über  Pankreascysten  wird  als 
wichtiges  diagnostisches  Merkmal  für  die  Abstammung  der 
Flüssigkeit  das  Vorkommen  von  diastatischem  Ferment  an- 
gegeben; auch  in  der  von  meinem  Collegen  Wolf  1er  mir 
übersandten  Flüssigkeit  konnte  ich  ein  solches  mit  Sicherheit 
nachweisen. 

Aus  früheren  in  der  Literatur  niedergelegten  Beobach- 
tungen geht  hervor,  dass  diastatische  Fermente  im  thierischen 
Organismus  weit  verbreitet  sind.  So  wiesen  Paschutin*) 
und  Eich  hörst*)  ein  solches  im  Darm  des  Kaninchen  nach. 
Plosz  und  Tiegel')  beobachteten,  dass  im  Blute  sacchari- 
ticirendes  Ferment  sich  vorfindet. 


1)  Paschulin,  Archiv  von  Reichert  und  Du Bois-Reymond,  1871, 
citirt  nach  Maly's  Jahresbericht.  Bd.  1,  S.  304,  1873. 

2)  Eichhorst,  Pflüjjer's  Archiv,  Bd,  4,  S.  575.  1871. 

8)  Plosz  und  Tiegel,  Pllflger's  Archiv,  Bd.  7,  S.  391,  1873. 
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V.  Wittich*)  zeigte,  dass  auch  die  menschliche  Galle 
ein  derartiges  Ferment  enthält.  Seegen  und  Kratschmor') 
fanden,  wie  schon  vor  ihnen  Cl.  Bernard,  dass  in  der 
Thierleber  ein  solches  Ferment  vorkommt. 

J.  Wortmann*)  constatirte,  dass  auch  die  Bacterien 
ein  diastatisches  Ferment  ausscheiden,  jedoch  nur  dann,  wenn 
ihnen  als  KohlenstoflFquelle  bloss  Stärke  zur  Ernährung  zu 
Gebote  steht. 

Ellenberger  und  Hofmeister*)  wiesen  nach,  dass 
saccharificirende  Fermente  im  Thierkörper  weit  verbreitet  sind. 

A.  Bechamp*)  beobachtete  das  Auftreten  eines  intensiv 
saccharificirenden  Fermentes  in  der  Frauenmilch,  Holo- 
vitschiner")  fand  ein  solches  Ferment  im  Harn  des  Menschen. 

Aus  diesen  allerdings  durchaus  noch  nicht  vollständigen 
Literatur -Angaben  ersieht  man,  das  saccharificirende  For- 
mente im  thierischen  Organismus  —  wie  bereits  früher 
erwähnt  —  in  der  That  weit  verbreitet  sind. 

Es  war  desshalb  schon  von  vornherein  unwahrscheinlich, 
dass  von  pathologischen  Flüssigkeiten  bloss  der  Inhalt  der 
Pankreascyste  diastatische  Wirkungen  entfalten  sollte,  und 
in  der  That  habe  ich  in  Ascitesflüssigkeiten  und  in  dem 
Inhalte  von  Abdominalcysten  anderer  Herkunft  wiederholt, 
allerdings  geringe  Mengen  eines  saccharificirenden,  bisweilen 
aber  auch  nur  Stärke  umwandelnden  Fermentes  nachweisen 
können.  Die  Flüssigkeiten  der  letzten  Kategorie  verhielten 
sich  dann  genau  so,  wie  Breusing^)  angegeben  hat. 


J)  V.  Witt  ich,  Pflüger's  Archiv,  Bd.  6,  S.  181,  1872. 

>)  Seegen  undKrat8chmer,PflügerRArchiT,  Bd.  14,8.593,  1877. 

8)  J.  Wortmann,  Zeitschr.  für  physiologische  Chemie,  Bd.  6, 
S.  287,  1882. 

*)  Ellenberger  und  Hofmeister,  Archiv  fQr  wissenschaftliche 
nnd  practische  Thierheilkunde ,  Bd.  8,  S.  91,  citirt  nach  Maly's  Jahres, 
bericht,  Bd.  12,  S.  501,  1888. 

6)  A.  Bechamp,  Compt  rend.,  Bd.  96,  S.  1608,  1883. 

«)  Holovitschiner,  Yirchow's  Archiv,  Bd.  104,  S.  42,  1886. 

7)  Breusing,  Virchow's  Archiv,  Bd.  107,  S.  186,  1887. 
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Mir  schien  es  nicht  unwichtig,  hier  diese  Bemerkungen 
anzufügen,  weil  sie  zeigen,  dass  der  Nachweis  von  diasta- 
tischem Ferment  in  einer  Punctionsflüssigkeit  einen  nur  be- 
schränkten diagnostischen  Werth  hat,  und  ich  an  diesem 
Orte  davor  warnen  möchte,  auf  dieses  Symptom  für  die 
Diagnose  der  Pankreascysten  ein  zu  grosses  Gewicht  zu  legen, 
da  sonst  Trugschlüsse  sicher  nicht  ausbleiben  dürften. 

Ich  habe  mich  nun  in  einer  Versuchsreihe  mit  dem  Vor- 
kommen von  derartigen  diastatischen  Fermenten  in  den  Fäces 
beschäftigt.  Bislang  war  darüber  wenig  bekannt;  ich  fand 
in  der  Literatur  bloss  eine  Beobachtung  u.  z.  von  Eich- 
horst*),  die  darauf  hinweist,  dass  diesem  Forscher  der  Nach- 
weis eines  solchen  Fermentes  in  den  Fäces  von  Thieren 
gelungen  ist;  dagegen  enthält  die  Literatur  einige  Beobach- 
tungen, welche  zeigen,  dass  im  Darmtract  der  Thiere  solche 
saccharificirende  Fermente  vorkommen  (Paschutin*,  Eich- 
horst'). Doch  konnte  ich  in  den  bisher  vorliegenden  An- 
gaben keine  Beobachtungen  über  das  Vorkommen  von  sacchari- 
ficirenden  Fermenten  im  menschlichen  Koth  finden. 

L  Ueber  das  Vorkommen  von  sacchariflcirenden  Fermenten 

in  den  Fäces. 

Behufs  des  Nachweises  des  Fermentes  bin  ich  in  der 
bekannten  Weise  vorgegangen.  Stärkekleisterlösungen  von 
verschiedener  Concentration ,  welche  vorher  auf  einen  even- 
tuellen Zuckergehalt  geprüft  worden  waren,  wurden  mit 
den  Fäces  und  mit  Glycerin-Auszügen  derselben  vermengt, 
7, — 1  Stunde  einer  Temperatur  von  40*  G.  ausgesetzt  und 
dann  auf  einen  eventuellen  Gehalt  an  Traubenzucker  geprüft; 
stets  wurden  mehrere  Zuckerproben  ausgeführt,  als  die  Trom- 
mer'sche  Probe,  Nylander's  und  Rubner's  Reaction. 
Die  Trommer'sche  Probe  wurde  nur  dann  als  beweisend 
angesehen,  wenn  die  Ausscheidijng  von  Kupferoxydul  erfolgte. 


1)  Eich  hörst,  1.  c. 
*)  Paschutin,  1.  c. 
9)  Eich  hörst,  l.  c. 
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bevor  die  Probe  in  das  Sieden  kam.  Dies  war  im  Allge- 
meinen das  Vorgehen;  doch  habe  ich  dasselbe,  wie  sich  aus 
den  beigefügten  VersuchsprotocoUen  ergibt,  in  den  einzelnen 
Versuchen  mannigfach  verändert. 

I.  Acuter  Darmcatarrh.  Die  Fäces  haben  alkalische  Reaction. 

Die  Stärkekleislerlösungen.  welche  zu  diesem  Versuche  gebraucht 
wurden,  desgleichen  die  Fäces  erweisen  sich  als  zuckerfrei.  (Trom- 
mer'sche  Probe.)  Nachdem  die  Gemenge  von  Stärkelösung  und 
Fäces  eine  Stuijde  einer  Temperatur  von  40^  C.  ausgesetzt  worden 
waren,  zeigten  die  Flüssigkeiten  die  Zuckerproben  von  Nylander, 
Ruh n er  und  Trommer  in  exquisitester  Weise.  Eine  Wieder- 
holung des  Versuches ,  nachdem  die  Proben  30  Minuten  einer  Tem- 
peratur von  40°  C.  ausgesetzt  waren,  ergab  dasselbe  Resultat. 

II.  Nephritis.  Die  Fäces  werden  genau  in  derselben  Weise  behandelt, 
wie  im  Versuche  I.  Sämmtliche  oben  genannten  Zuckerproben  fielen 
positiv  aus;  nach  Versetzen  einer  der  Proben  mit  etwas  Hefe  tritt 
typische  alkoholische  Gährung  des  Zuckers  ein;  im  Destillate  dieser 
Flüssigkeit  lässt  sich  mittelst  Schwefelsäure  und  essigsaurem  Natron 
Aethylalkohol  (Essigäthergeruch)  nachweisen. 

ni.  Darmcatarrh.  Die  Untersuchung  der  Fäces  ergibt  dasselbe  Resultat, 
wie  im  Versuche  I  und  II;  auch  die  Ausführung  desselben  ist  die 
gleiche;  nur  wurde  in  diesem  Falle  die  Gährungsprobe  nicht  versucht. 

IV.  Lobuläre  Pneumonie;  hohes  Fieber.  Die  Fäces,  vorher  untersucht, 
erwiesen  sich  als  zuckerfrei. 

a)  Fäces  und  Stärkelösung  gibt  nach  mehrstündigem  Stehen  bei 
40"  C.  eine  schwache  Trommer'sche  Probe. 

b)  Die  Fäces  werden  mit  Glycerin  extrahirt  und  der  Glycerinextract 
mit  der  Stärkelösung  in  der  Wärme  (40®  G.)  zusammengebracht; 
wir  erhalten  nach  kurzer  Zeit  mit  diesen  Gemengen  intensive 
Zuckerreactionen. 

V.  Milchkoth  eines  Säuglings  (Darmcatarrh). 

a)  Fäces  H-  Stärkelösung  gibt  nach  kurzem  Stehen  bei  40"  C.  die 
T  r  0  m  m  e  r '  sehe  Zuckerprobe  und  die  Probe  von  Nylander. 

b)  Fäces  -|-  Stärkelösung,  gekocht:  Das  Resultat  ist  negativ. 

VI.  Darmcatarrh,  Rachitis.   Die  Fäces  enthalten  keinen  Traubenzucker. 

a)  Fäces  H-  Stärkelösung  geben  —  einige  Stunden  bei  40*  C.  belassen 
—  die  Trommer'sche  und  die  Nylander*sche  Probe. 

b)  Fäces  H-  Stärkelösung,  beide  vorher  gekocht ;  die  Gemenge  geben 
auch  nach  6  stündigem  Stehen  bei  einer  Temperatur  von  40**  C. 
keine  positiven  Zuckerproben. 

d)  Glycerinextract  der  Fäces  -4-  Stärkelösung  verhält  sich  wie  a. 

c)  Glycerinextract  der  Fäces  -f-  Stärkelösung,  gekocht,  verhält  sich 
wie  b. 
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VII.  Rachitis.  Die  Fftces  wurden  vor  dem  Versuche  untersucht  und 
erwiesen  sich  als  zuckerfrei. 

a)  Fäces  -4-  Stärkelösung,  in  gewöhnlicher  Weise  behandelt,  geben 
die  Trommer'sche  Probe  in  ausgeprägtester  Weise;  ebenso 
der  Glycerinextract  der  Fäces  -4-  Stärkelösung. 

VIII.  Rechtsseitige  Hemiplegie  nach  Encephalitis. 

a)  Fäces + Stärkelösung  geben,  nachdem  der  Versuch  mehrere  Stunden 
bei  40°  G.  belassen  wurde,  eine  schwache  Trommer^gche  Reaction. 

b)  Fäces  -4-  Stärkelösung:  vorher  gekocht,  alle  Proben  negativ. 

c)  Glycerinextract  der  Fäces  -4-  Stärkelösung  gibt,  in  gewöhnlicher 
Weise  behandelt,  die  Trommer'sche  Probe  sehr  deutlich. 

d)  Glycerinextract  der  Fäces  -+-  Stärkelösung,  vorher  energisch 
gekocht,  gibt  keine  deutUche  Reaction. 

IX.  Tuberculose  der  Lunge.    Die  Fäces  sind  zuckerfrei ;  der  Versuch  wird 
genau  so  ausgeführt,  wie  Versuch  VI,  und  ergibt  dasselbe  Resultat 
wie  dieser.' 
X.  Rachitis.    Die  Fäces  sind  zuckerfrei.    Die  Ausführung  und  das  Re- 
sultat des  Versuches  ist  dasselbe  wie  bei  Versuch  VI. 

XI.  Abgelaufene   lobäre   Pneumonie.     Die  Fäces   sind   zuckerfrei.     Das 
Resultat  des  Versuches  ist  dasselbe  wie  bei  Versuch  VI. 

XII.  Intestinalcatarrh.  Die  Fäces  sind  zuckerfrei;  Reaction  schwach  sauer. 
Die  Ausführung  genau  wie  bei  VI,  das  gleiche  Resultat. 

Xin.  Rachitis,  Anämie.  Die  Fäces  sind  zuckerfrei ;  das  Resultat  des  Ver- 
suches das  gleiche  wie  bei  VI.  Eine  Probe  des  Fäces-Stärkekleister- 
gemenges  wird  mit  5  cbcm.  einer  «Sprocentigen  GarboUösung  ver- 
setzt; auch  in  dieser  Probe  ergeben  die  Traubenzuckörreactionen, 
nachdem  die  Probe  einige  Zeit  bei  40®  G.  belassen  wurde,  ein  posi- 
tives Resultat. 

XIV.  Ghronischer  Intestinalcatarrh.  Der  Stuhl  ist  absolut  farblos;  er 
gibt  keine  Gallenfarbstoffreaction ,  enthält  etwas  Urobilin,  keinen 
Zucker;  er  reagirt  intensiv  alkalisch.  Die  Fäces  im  Dampfstrom 
destillirt,  liefern  ein  alkalisches  Destillat ;  eine  Wiederholung  des  Ver- 
suches nach  Zusatz  von  Säure  (Phosphorsäure)  ergibt  ein  saures 
Destillat,  in  welchem  nach  dem  bekannten  Vorgehen  Essigsäure 
nachgewiesen  werden  kann. 

a)  Fäces  -f-  Stärkekleisterlösung. 

b)  Fäces  +  Stärkekleisterlösung,  gekocht. 

c)  Glycerinextract  der  Fäces  H-  Stärkekleisterlösung. 

d)  Glycerinextract  der  Fäces  -4-  Stärkekleisterlösung,  gekocht. 

e)  Fäces  +  Stärkekleisterlösung  +  5  cbcm.  3proc.  CarbollÖsung. 

Die  Versuchsflüssigkeiten  wurden  von  10,52  a.  m.  bis  12,7  p.  m. 
einer  Temperatur  von  40®  G«  ausgesetzt;  in  keiner  der  Proben  lässt 
sich  Zucker  nachweisen;  nach  Verlauf  von  24  Stunden  ergibt  nur 
c  und  e  eine  schwache  Trommer^sche  Probe. 
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XV.  Chronische  Pneumonie.  Die  Fäces  vorher  untersucht,  erweisen  sich 
als  zuckerfrei. 

a)  Fäces  4-  StärkelOsung. 

b)  Fäces  -|-  Stärkelösung,  gekocht. 

c)  Glycerinextract  -+-  StärkelOsung. 

d)  Glycerinextract  -+-  Stärkelösung,  gekocht. 

e)  Fäces  4-  Stärkekleisterlösung  H-  5  cbcm.  3proc.  CarboUösung. 

Um  11,30  a.  m.  wurden  die  Gemenge  einer  Temperatur  von 
40°  G.  ausgesetzt;  um  12,10  p.  m.  ergibt  a,  c,  d,  e  in  typischer 
Weise  die  Troi»mer'sche  Probe;  dieser  Versuch  steht  mit  den 
früheren  Versuchen  in  Einklang;  nur  ist  es  auffällig,  dass  auch  der 
gekochte  Glycerinextract  diastatische  Wirkungen  entfaltete. 

XVI.  Rachitis,  Anämie.    Die  Fäces  reagiren  sauer. 

a)  Fäces  -|-  Stärkelösung,  Resultat  negativ. 

b)  Glycerinextract  -+-  Stärkelösung,  Resultat  positiv.  (Trommer's 
und  Nylander's  Probe.) 

Zu  diesem  Versuche  ist  zu  bemerken,  dass  das  Glycerinextract  sich 
wirksam  erwies,  während  die  nativen  Fäces  keine  Wirkungen  entfalteten. 

XVII.  Acuter  Magendarmcatarrh ;  Milchkoth.    Derselbe  reagirt  alkalisch. 

a)  Fäces  -|-  Stärkelösung:  positiv. 

b)  Glycerinextract  der  Fäces  +  Stärkelösung  gleichfalls  positiv. 

Die  Versuchsflüssigkeiten  wurden  um  11,45  a.  m.  in  den  Brut- 
ofen gebracht  und  um  1,15  p.  m.  untersucht. 

XVni.  Rachitis,  abgelaufene  lobuläre  Pneumonie.  Die  Reaction  der  Fäces 
ist  alkalisch. 

a)  Fäces  4-  Stärkelösung. 

b)  Glycerinextract  der  Fäces  4-  Stärkelösung. 

Die  Versuchsflüssigkeiten  bleiben  von  11,45  a.  m.  bis  1,15  p.  m. 
bei  40**  C.;  sie  enthalten  dann  Traubenzucker  (Trommer,  Ny- 
lander's^)  undPhenylhydrazinprobe)  in  grosser  Menge ;  vor- 
her waren  alle  diese  Flüssigkeiten  zuckerfrei. 

XIX.  Abgelaufene  lobuläre  Pneumonie.  Der  Versuch  wird  in  genau  der- 
selben Weise  wie  Versuch  XVIII  ausgeführt  und  das  Resultat  ist 
auch  das  gleiche. 

XX.  Lungentuberculose.  Der  Versuch  ergibt  dasselbe  Resultat  wie  der 
Versuch  XVUI. 

XXI.  Rechtsseitiges  pleuritisches  Exsudat.  Die  Ausführung  des  Versuches 
ist  ganz  identisch  mit  Versuch  XVIII.  Nach  2 stündigem  Verweilen 
des  Flüssigkeitsgemenges  im  Wärmeschrank  treten  in  demselben  alle 
Zuckerproben  positiv  auf;  auch  die  Phenylhydrazinprobe  gibt  ein 
positives  Resultat. 

1)  Nylander*s  Probe  gelingt  auch  bei  Anwesenheit  von  Glycerin, 
jedoch  geht  die  Ausscheidung  von  Wismuth  dann  langsam  von  statten. 


XXII.  Chronischer  Darmcatarrh ;  14  Jahre  altes  Mädchen.  Die  Aus- 
führung und  das  Resultat  des  Versuches  ist  dasselbe  wie  im  Ver- 
suche XVIII. 

XXIII.  Intestinalcatarrh.  Die  Reaclion  der  Fäces  ist  sauer;  sie  enthalten 
keinen  Zucker.  Dieselbe  Ausführung  und  dasselbe  Resultat  wie  im 
Versuche  XVIII.         » 

XXIV.  Hydrocephalus  int.  chron.  Ausführung  und  Resultat  des  Versuches 
wie  bei  XVIII. 

XXV.  Nephritis.    Ausführung  und  Resultat  des  Versuches  wie  bei  XVIII. 

XXVI.  Acute  Nephritis.  Fäces  -|-  Stärkelösung  geben  bei  gewöhnlicher  Be- 
handlung im  Wärmeschrank  nur  eine  schwache  Trommer'sche  Probe, 
während  der  ebenso  behandelte  Glvcerinextract  sowohl  Trommer's 
als  Nylander's  Probe  in  ausgesprochener  Weise  zeigt. 

XXVIII.  Lobuläre  abgelaufene  Pneumonie. 

a)  Fäces  +  Stärkelösung. 

b)  Glycerinextract  der  Fäces  -|-  Stärkelösung. 

Die  Flüssigkeiten  geben  —  einige  Zeit  bei  40°  C.  belassen 
—  Trommer' s  und  Nylander's  Probe  s6hr  deutlich;  vorher 
erwiesen  sie  sich  als  zuckerfrei. 

XXIX.  Rachitis,  Anämie.  Dasselbe  Resultat  wie  im  Versuche  XVIII; 
sämmtliche  Zuckerproben,  als  Trommer's,  Nylander's,  Rubner's 
Reaction  und  die  Phenylhydrazin  probe  ergeben  ein  positives 
Resultat. 

XXX.  Atrophia  universalis.  Die  Reaction  der  Fäces  ist  alkalisch;  sie 
enthalten  keinen  Zucker.  In  diesem  Falle  kann  kein  saccharifi- 
cirendes  Ferment  nachgewiesen  werden. 

Ich  möchte  noch  eine  Beobachtung  anführen,  die  —  wie  ich  glaube 
—  wohl  hierher  gehört. 

Mein  College  Professor  Wölfler  übersandte  mir  einige  Gubik- 
centimeter  Secretes,  das  aus  einer  Darmfistel  stammte;  die  Flüssigkeit 
war  grünlich  gefärbt,  trüb,  die  Reaction  derselben  sauer.  Die  mikros- 
kopische Untersuchung  ergab,  dass  sie  reichlich  weisse  Blutzellen,  Epithel- 
zelleu  und  Amylumkörperchen  enthielt.  Die  Flüssigkeit  war  frei  von 
Zucker.  Ich  konnte  in  derselben  diastatisches  und,  wie  ich  gleich  hier 
erwähnen  will,  auch  ein  invertirendes  Ferment  nachweisen. 

Was  zunächst  das  saccharificirende  Ferment  betrifft, 
welches  man  in  den  Fäces  vorfindet,  so  ist  es  —  wie  aus 
den  Versuchen  erhellt  —  leicht  löslich  in  Glycerin  und  wird» 
entsprechend  allen  anderen  Angaben  über  Diastase,  durch 
höhere  Temperaturen  zerstört.  Garbolsäure  vernichtet  das- 
selbe nicht  (Versuch  XIII,  XIV,  XV).    Auch  diese  Beobachtung 
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steht  mit  den  bereits  vorhandenen  Angaben  über  das  Ver- 
halten der  Diastase  im  Einklang.  In  einem  Falle  (XV)  ergab 
aber  sowohl  die  gekochte,  mit  Fäces  versetzte  Starkekleister- 
lösung, als  auch  der  gekochte  Glycerinextract  ein  positives 
Resultat;  vielleicht  wurde  die  Flüssigkeit  in  diesem  Versuche 
zu  wenig  energisch  gekocht.  Das  in  den  Fäces  enthaltene 
Ferment  entfaltete  am  raschesten  und  promptesten  seine 
Wirkung  bei  40°  C:,  während  Temperaturen  von  60 — 70°  C.^ 
wie  sich  aus  Versuchsprotokollen,  die  ich  nicht  einzeln  auf- 
führe; ergibt,  die  Wirkungen  abschwächten,  ja  bei  längerer 
Einwirkung  sogar  völlig  aufhoben. 

Hervorzuheben  habe  ich  noch,  dass  wir  bisweilen  wirk- 
same Glycerinextracte  bekamen  in  Fällen  (IV,  XVI,  XXVI),  in 
welchen  die  Fäces -Stärkekleistergemenge  keine  deutlichen 
Zuckerreactionen  gaben. 

Aus  den  oben  niedergelegten  Beobachtungen  erhellt 
wohl  zur  Genüge,  dass,  wenn  auch  nicht  constant,  doch 
mindestens  sehr  häufig  im  Kinderkothe  saccharificirendes 
Ferment  sich  vorfindet.  Da  nun  nicht  bloss  der  Milchkoth 
der  Säuglinge,  sondern  auch  die  Fäces  älterer  (Versuch  XVIII) 
an  verschiedenen  Affectionen  leidender  Kinder  zur  Unter- 
suchung herangezogen  wurden,  so  ist  der  Schluss  wohl  nicht 
zu  gewagt,  dass  im  menschlichen  Kothe  überhaupt  sacchari- 
ficirende  Fermente  sich  häufig  vorfinden.  Ich  habe  bloss  ein- 
mal Gelegenheit  gehabt,  die  Fäces  von  Erwachsenen  zu  unter- 
suchen, und  zwar  stammten  dieselben  von  dem  bereits 
erwähnten  Falle  von  Pankreascyste,  als  er  schon  geheilt 
war;  das  Material  zu  diesem  Versuche  verdanke  ich  meinem 
Collegen  Wolf  1er,  dem  ich  hiefür  meinen  besten  Dank  aus- 
spreche. Die  Versuche  wurden  in  gleicher  Weise  ausgeführt,  wie 
oben  in  den  Versuchsprotocollen  bereits  ausführlich  berichtet 
wurde.  Die  Fäces,  desgleichen  auch  alle  Glycerinextracte  dieser 
Fäces  erhielten  nach  dem  Resultate  der  oben  genannten 
Zuckerproben  als  Trommer's,  Rubner's,  Nylander's 
Probe  und  der  Phenylhydrazin-Reaction  sacchari- 
ficirendes Ferment  in  sehr  grosser  Menge. 
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Es  wäre  aber  auch  durchaus  unrichtig,  wollte  man 
das  Vorkommen  von  Ferment  als  ein  pathologisches,  oder 
gar  als  charakteristisches  Symptom  für  gewisse  Krankheiten 
oder  gar  für  gewisse  Darmaffeclionen  ansehen;  haben  wir 
doch  unter  den  von  uns  untersuchten  Fällen  eine  ganze 
Reihe  verzeichnet,  bei  welchen  Darmerkrankungen  fehlten 
und  dennoch  saccharificirendes  Ferment  vorhanden  war;  und 
in  den  Fällen,  in  denen  saccharificirendes  Ferment  nicht 
gefunden  oder  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  wurde  (XIV 
und  XXX),  handelte  es  sich  durchaus  nicht  um  dasselbe 
Krankheitsbild.  Sehr  wohl  möglich  ist  es,  dass  vielleicht 
weitere  Untersuchungen  in  dieser  Richtung  hin  uns  lehren 
werden,  dass  bestimmte  Störungen  des  D^armtractes,  vielleicht 
gewisse  Erkrankungen  überhaupt  existiren,  bei  welchen  dieses 
physiologische  Vorkommen  von  Ferment  in  den  Fäces  fehlt; 
Fall  XIV  und  XXX  meiner  Beobachtung  kann  wohl  in  diesem 
Sinne  gedeutet  werden.  Eine  weitere  Frage,  welche  auf 
Grund  dieser  Untersuchung  beantwortet  oder  wenigstens 
erwogen  werden  muss,  ist  die,  woher  das  in  den  Fäces 
gefundene  saccharificirende  Ferment  stammt? 

Zunächst  ist  daran  zu  erinnern,  dass  wir  durch  die  Unter- 
suchungen von  Gl.  Bernard*)  schon  seit  längerer  Zeit  wissen, 
dass  das  Pankreassecret  ein  saccharificirendes  Ferment  ent- 
hält; auch  machen  die  früher  bereits  erwähnten  Unter- 
suchungen von  Paschutin')  und  Eichhorst')  es  sehr 
wahrscheinlich,  dass  in  der  Darm  Schleimhaut  der  Thiere  und 
im  Dünndarmsecrete  solche  Fermente  sich  vorfinden;  man 
könnte  aus  diesen  Angaben  für  unsere  Beobachtungen  den 
Schluss  ziehen,  dass  die  menschlichen  Fäces  von  diesen  Theilen 
des  Darmtractes  ihr  Ferment  beziehen;  andererseits  aber 
erhellt  aus  den  Studien  von  Seegen  und  Kratschmer*), 
dass  eiweisshaltige  Gewebe  und  die  Eiweisskörper  (Serum- 
albumin,  Eieralbumin,   Casein)   saccharificirende  Wirkungen 


1)  CI.  Bernard,  Leqons,  p.  253,  1856.    Paris. 

2)  Pasch  Uli  n,  1.  c. 

3)  Eich  hörst,  1.  c. 

*)  Seegen  und  Kratschmer,  1.  c. 
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entfalten  können;  da  im  Darmtract  ja  stets  Eiweisskörper 
sieh  vorfinden,  so  könnten  auch  diese  die  Quelle  des  in  dem 
Kothe  gefundenen  saccharificirenden  Fermentes  sein.  Schliess- 
lich ist  noch  daran  zu  erinnern,  dass  Wortmann  gezeigt 
hat,  dass  Mikroorganismen  saccharificirende  Wirkungen  unter 
gewissen  Verhältnissen  entwickeln.  Der  Darmtract  wird  nun 
von  einer  Unzahl  von  Mikroorganismen  bewohnt  und  lässt 
sich  desshalb  die  Ansicht,  dass  die  saccharificirenden  Fer- 
mente des  menschlichen  Kothes  diesen  Bildungen  entstammen, 
nicht  ganz  von  der  Hand  weisen.  Gewiss  müssen  wir  also 
bei  der  Beantwortung  der  oben  gestellten  Frage  diese  drei 
hier  angeführten  Momente  in  Betracht  ziehen.  Welche  An- 
nahme die  richtige  ist,  kann  vorläufig  nicht  entschieden 
werden*);  doch  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  alle  drei 
angeführten  Momente  das  Auftreten  der  saccharificirenden 
Fermente  bedingen,  wobei  je  nach  der  Beschaffenheit  des 
Darmes  bald  die  eine,  bald  die  andere  Quelle  mehr  oder 
minder  reichlich  saccharificirendes  Ferment  liefert. 

Eine  zweite  Versuchsreihe  wurde  behufs  des  Nach- 
weises von  Invertin  in  den  Fäces  ausgeführt.  Bekanntlich 
haben  Liebig*)  und  Hoppe-Seyler')  gefunden,  dass  die 
Hefe  einen  Rohrzucker  invertirenden  Körper  enthält;  Do- 
nath*),  Barth'),  J.  Kjeldahl*),  A.  Mayer^  haben  sich 


1)  Die  oben  milgetheille  Beobachtung,  dass  bei  einem  Falle  von 
geheilter  Pankreascyste  saccharificirendes  Ferment  in  den  Fäces  gefunden 
wurde,  lässt  sich  durchaus  nicht  in  dem  Sinne  verwerthen,  dass  die 
saccharificirenden  Fermente  nicht  dem  Pankreassecrete  entstammen,  da 
a  anzunehmen  ist,  dass  bei  dieser  Affection  nicht  die  ganze  Drüse,  son- 
dern nur  einzelne  Lappen  ausser  Function  treten. 

2)  Lieb  ig,  Annalen  der  Chemie  u.  Pharmacie,  Bd.  153,  S.  1,  1870. 
8)  Hoppe-Seyler,   Berichte  der   deutschen  ehem.  Gesellschaft, 

Bd   4,  S.  810.  1870. 

*)  Donath,  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,  Bd.  8, 
S.  795,  1875. 

ö)  Barth,   Berichte   der   deutschen    ehem.   Gesellschaft,    Bd.   11, 

S.  474,  1878. 

6)  Kjeldahl,  Maly's  Jahresbericht,  Bd.  11,  S.  448,   1882. 

7)  A,  Mayer,  Maly's  Jahresbericht,  Bd.  11,  S.  449,   1882. 


126 

mit  diesem  Fermente  weiter  beschäftigt,  und  O.  Low*),  dann 
F.  W.  Pavy')  haben  weitere  Angaben  über  dieses  Ferment 
gemacht.  Für  unseren  Zweck  sind  vor  Allem  die  Angaben 
von  Gl.  Bernard,  Eichhorst  und  Pavy  von  Interesse, 
weil  diese  Autoren  im  Darm  der  Thiere  Rohrzucker  inver- 
tirende  Fermente  vorfanden.  Ueber  das  Vorkommen  von 
Invertin  jedoch  in  den  Fäces  des  Menschen  war  bisher  nichts 
bekannt. 

n.    Ueber  das  Vorkommen  einös   invertirenden  Fermentes 

in  den  Fäces. 

Bei  diesen  Untersuchungen  bin  ich  so  vorgegangen,  dass 
Rohrzuckerlösungen,  welche  auf  ihren  eventuellen  Trauben- 
zuckergehalt vorher  geprüft  worden  waren ,  mit  den  Fäces 
und  dem  Glycerinextract  derselben  versetzt  und  dann  in  dem 
Wärmeschrank  einer  Temperatur  von  40 — 50°  C.  ausgesetzt 
wurden. 

Das  Material,  welches  ich  zu  diesen  Versuchen  benützte, 
war  das  gleiches,  wie  zu  dem  Nachweise  von  saccharificiren- 
dem  Ferment,  und  ich  will  desshalb  die  einzelnen  Versuche 
bloss  mit  derselben  Nummer  aufiführen,  ohne  Angabe  des 
Krankheitsfalles,  von  welchem  der  Koth  stammte,  da  diese 
Angaben  schon  früher  gemacht  wurden.  Auch  bei  diesen 
Versuchen  beschränkte  ich  mich  nicht  auf  die  Ausführung 
der  Tromm er' sehen  Probe  allein,  sondern  auch  Nylander's, 
Rubner's  Reaction,  und  vor  Allem  die  Phenylhydrazin- 
probe  kam  zur  Verwendung. 

XIII.  Fäces  -|-  Rohrzuckerlösung.  Nach  mehrstündigem  Stehen  bei 
40 — 50*  C.  gaben  sämmlliche  Traubenzuckerproben  mit  dieser  Flüs- 
sigkeit ein  positives  Resultat. 

XIV.  a)  Fäces  4-  Rohrzuckerlösung. 

b)  Glycerinextract  der  Fäces  H-  Rohrzuckerlösung. 

Der  Versuch  wird  mehrere  Stunden  bei  40°  C.  belassen  und 
dann  nach  24 Stunden  untersucht;  alle  Zuckerproben  fallen  schwach 
positiv  aus. 


1)  O.  Low,  Pflüger's  Archiv  f.  Physiologie,  Bd.  27,  S.  203,  1882. 

2)  Pavy,  Maly's  Jahresbericht,  Bd.  14,  S.  294,  1884. 
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XV.  a)  Fäces  -|-  Rohrzuckerlösung. 

b)  Glycerinextract  der  Fäces  -f-  Rohrzuckerlösung. 

Der  Versuch  wurde  begonnen  um  11,30  a.  m.,  die  Flüssigkeit 
wird  um  12,10  p.  m,  auf  ihren  Traubenzuckergohalt  untersucht, 
a  gibt  Trommer's  und  Nylander's  Probe  sehr  intensiv, 
b  keine  Reaclion. 

XVI.  Sowohl  das  Gemenge  von  Fäces  und  Rohrzuckerlösung,  als  auch 
das  des  Glycerinextractes  und  der  Rohrzuckerlösung  geben  nach 
wenigen  Stunden,  bei  40 — 50**  C.  belassen,  intensiv  die  Trom- 
mer'sehe  Probe. 

XVII   ergibt  dasselbe  Resultat  wie  Versuch  XVI. 

xvni     »        »  »       »       »       > 

XIX  »  »  »  »  »  » 

XX  *  »  »  »  »  » 

XXI  »  »  »  »  »  » 

XXII.  Die  Gemenge  von  Rohrzuckerlösung  und  Fäces  zeigen,  mehrere 
Stunden  in  der  Wärme  bei  40®  C.  belassen,  die  Trommer 'sehe  Probe 
nur  schwach,  während  der  mit  Rohrzuckerlösung  versetzte  Glycerin- 
extract die  Zuckerreaction  exquisit  gibt. 

XXIII.  In  diesem  Falle  konnten  wir  ein  invertirendes  Ferment  nicht  mit 
Bestimmtheit  nachweisen. 

XXIV  ergibt  dasselbe  Resultat  wie  Versuch  XVI. 

XXV  »  »  >  »  »  » 

XXVI  »  »  »  »  >  » 

XXVII  »  »  »  »  5»  » 

XXVIII  »V  »  »  >  > 

XXIX.  In  dieser  Beobachtung  wurden  alle  uns  bekannten  und  för  diesen 
Zweck  brauchbaren  Zuckerproben,  als  Trommer's,  Nylander's 
und  Rubner's  Reaction  und  die  Phenylhydrazin  probe  ver- 
wendet.   Das  Resultat  dieser  Proben  war  positiv. 

XXX.  Die  Proben  von  Nylander  und  Trommer  geben  mit  den  in 
gewöhnlicher  Weise  hergestellten  und  behandelten  Flüssigkeitsge- 
mengen ein  positives  Resultat. 

Aus  diesen  Untersuchungen  ergibt  sich,  dass  ein  inver- 
tirendes Ferment  sehr  häufig  und,  wie  es  scheint,  noch  con- 
stanter  als  saccharificirende  Fermente  in  den  Fäces  sich  vor- 
findet; es  ist  zu  bemerken,  dass  dasselbe  den  Fäces  sich 
mittelst  Glycerin  entziehen  lässi.  Dasselbe  entfaltet  intensive 
Wirkungen  bei  einer  Temperatur  von  40—50°  C. ;  auffällig 
ist  es,  dass  in  einem  Falle  (XV),  obwohl  der  Versuch  in 
genau  gleicher  Weise  ausgeführt  wurde,  das  Ferment  nicht 
vom  Glycerin  aufgenommen  wurde. 


128 

Ich  möchte  noch  darauf  aufmerksam  machen,  da,  wie 
bekannt,  Rohrzucker  auch  durch  Behandeln  mit  Säuren 
(Oxalsäure,  Schwefelsäure)  invertirt,  d.  h.  in  Dextrose  und 
Levulose  gespalten  wird,  dass  das  Vorhandensein  von  Säuren 
in  unseren  Beobachtungen  nicht  die  Ursache  der  invertiren- 
den  Eigenschaften  sein  kann,  da  auch  alkalisch  reagirender 
Koth  (siehe  die  oben  mitgetheilten  Versuchsprotocolle)  inver- 
tirende  Eigenschaften  hat. 

Bezüglich  der  Herkunft  des  Invertins  lassen  sich  be- 
stimmte Angaben  nicht  machen;  vielleicht  stammt  es  auch 
aus  der  Nahrung,  da  wir  ja  wissen,  dass  die  Pflanzen  häufig 
Invertin  enthalten.  Dass  die  in  den  Fäces  sich  vorfindenden 
spärlichen  Mengen  von  Hefezellen  die  Quelle  für  dasselbe 
abgeben,  scheint  mir  bei  der  relativ  geringen  Anzahl,  in 
welcher  man   sie  in  den  Fäces  findet,   nicht  wahrscheinlich. 

Zum  Schlüsse  möchte  ich  noch  einen  Gesichtspunkt 
hier  aufführen,  der  mir  für  die  Lehre  von  den  physiologischen 
Vorgängen  in  den  tieferen  Darmabschnitten  nicht  unwichtig 
scheint;  es  hat  in  den  letzten  Jahren  die  Ansicht,  dass  in 
den  tieferen  Partien  des  Darms  nur  unwichtige  und  neben- 
sächliche Processe  vor  sich  gehen,  vor  Allem,  dass  diese 
Partien  wesentlich  nur  bestimmt  seien,  Wasser  aus  den  ge- 
bildeten Fäcalmassen  zu  entnehmen,  immer  mehr  und  mehr 
an  Verbreitung  gewonnen.  Ich  glaube,  dass  aber  die  hier 
vorgelegten  Beobachtungen  zeigen,  dass,  da  die  Fäces  solche 
für  den  Aufbau  des  Organismus  nicht  unwichtige  Fermente 
enthalten,  auch  die  betreffenden  Darmpartien,  denen  sie  ent- 
stammen, und  zwar  in  noch  höherem  Maasse  wichtigere 
physiologische  Wirkungen  als  die  einfache  Wasserentziehung 
aus  dem  im  Darme  befindlichen  Inhalte  entfalten  können. 

Ferner  hebe  ich  noch  hervor,  dass  diese  hier  mitge- 
theilten Beobachtungen,  wenn  sie  durch  ausgedehntere  Nach- 
untersuchungen bestätigt  werden,  auch  für  die  praktisch  so 
wichtige  Ernährung  per  Rectum  sich  wohl  verwerlhen  lassen; 
ich  behalte  mir  übrigens  Untersuchungen  in  dieser  Richtung 
noch   vor.     In  Bezug   auf  die   angewandten  Methoden   zum 
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Auffinden  solcher  Fermente  habe  ich  noch  zu  erwähnen,  dass 
in  Stärkekleisterlösungen  von  verschiedener  Concentration 
erst  bei  sehr  langem  Stehen  (Tage  lang)  und  nachdem  das 
Amylum  durch  Einfluss  von  Mikroorganismen  zerstört  wurde, 
bisweilen  Spuren  von  Traubenzucker  sich  nachweisen  lassen; 
auch  Rohrzuckerlösungen  ergeben  mit  der  Trommer 'sehen 
Probe  erst  nach  langem  Stehen,  nie  aber  in  wenigen  Stunden, 
ein  sehr  schwaches  positives  Resultat  und  es  ist  desshalb  voll- 
ständig ausgeschlossen,  dass  die  positiven  Resultate  meiner 
Untersuchungen  auf  solchen  spontanen  Zersetzungen  beruhen. 

Aus  diesen  hier  niedergelegten  Thatsachen  erhellt  wohl, 
dass  der  menschliche  Darmkoth  häufig  Fermente  enthält,  u.  z. : 

1.  ein  saccharificirendes  Ferment, 

2.  ein  Rohrzucker  invertirendes  Ferment. 

Weitere  Untersuchungen  aber  müssen  uns  erst  lehren, 
welche  physiologische,  welche  pathologische  Bedeutung  das 
Vorkommen  oder  das  Fehlen  derartiger  Fermente  im  mensch- 
lichen Koth  besitzt. 

Graz,  Ende  Juli  1887. 


Zeitaohrlit  för  physiologische  Chemie,  XU. 


Ueber  Skatoxylschwefelsäure  und  Skatolfarbstoff. 

Von 

Bruno  Mester, 

cand.  med.  aus  Bremen. 

(Der  Bedaotlou  zugegangen  am  8.  September  1887.) 


Die  Untersuchungen  Brieger's*)  über  Skatol  und  sein 
Verhallen  im  thierischen  Organismus  haben  gezeigt,  dass  das 
Skatol,  Thieren  verfüttert,  von  diesen  im  Harn  als  gepaarte 
Schwefelsäure  ausgeschieden  v^ird  und  das  Chromogen  eines 
röthlichen  Farbstoffs  ist,  der  auch  im  menschlichen  Harn, 
unter  normalen  wie  pathologischen  Verhältnissen,  bei  der 
Probe  auf  Indigo  oder  auf  Eiweiss  mit  Salpetersäure  oft 
beobachtet  wird.  —  Bei  der  nahen  Beziehung  des  Skatols 
zum  Indol  lag  es  nahe,  diese  Aetherschwefelsäure  analog  der 
Indoxylschwefelsäure  als  Skatoxylschwefelsäure  aufzufassen ; 
allein  der  Versuch  Brieger's,  diese  Verbindung  nach  der 
von  Baumann*)  und  ihm  früher  zur  Gewinnung  des  indoxyl- 
schwefelsauren  Kalium  angewandten  Methode  darzustellen, 
ergab  nur  eine  geringe  Ausbeute:  die  erhaltenen  Krystalle 
gaben  mit  Chlorbarium  Bariumsulfat,  entwickelten  trocken 
erhitzt  rothe  Dämpfe,  reichten  indessen  zu  einer  Analyse 
nicht  aus.   —  Späterhin  gelang  es  J.  Otto*),  aus  dem  an 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Ghemiey  Bd.  IV,  S.  414 ;  Berichte  d.  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.,  Bd.  X,  S.  1027;  ebenda,  Bd.  XII,  S.  1985. 

2)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  III,  S.  254. 
5)  POüger's  Archiv,  Bd.  XXXUI,  S.  614. 
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Skatolfarbsto£f  sehr  reichen  Harn  eines  Diabetikers  nach  dem 
gleichen  Verfahren  wie  Brieger  eine  krystallinische  Sub- 
stanz zu  gewinnen  und  durch  Analysen  und  Reaktionen  dieselbe^ 
als  skatoxylschwefelsaures  Kalium  nachzuweisen.  Die  Existenz 
der  Skatoxylschwefelsäure  war  demnach  nicht  mehr  fraglich, 
immerhin  blieben  auch  jetzt  noch  hinsichtlich  der  näheren 
Eigenschaften  dieser  .Verbindung,  der  Ausscheidung  des  Skatol- 
chromogens  und  der  Natur  des  Skatolfarbstoffs  eine  Reihe 
von  Fragen  zur  Beantwortung  oflfen,  welche  es  angezeigt  sein 
Hessen,  die  Versuche  Brieger's  mit  der  Fütterung  von 
Skatol  wieder  aufzunehmen,  um  so  mehr,  als  in  jüngster 
Zeit  E.  Fischer*)  ein  Verfahren  entdeckt  hat,  das  es  ermög- 
licht, Skatol  in  jeder  Menge  synthetisch  darzustellen. 

Im  Folgenden  theile  ich  daher  die  Resultate  einer  Arbeit 
mit,  die,  im  Januar  1887  auf  Vorschlag  von  Herrn  Professor 
Baumann  begonnen,  in  erster  Linie  das  Ziel  verfolgte,  durch 
Fütterung  von  Skatol  aus  dem  Hundeharn  eine  grössere 
Quantität  skatoxylschwefelsaures  Kalium  zu  gewinnen.  —  Zu 
dem  Zwecke  wurde  damit  angefangen,  ein  bedeutenderes  Quan- 
tum Skatol  nach  der  Methode  Fischer's  herzustellen.  Phenyl- 
hydrazin und  Propylaldehyd  werden  unter  gleichzeitiger  Ab- 
kühlung im  Verhältniss  von  10  :  6  gemischt,  dabei  bildet  sich 
Propylidenphenylhydrazin  und  Wasser,  das  durch  Kaliumcar- 
bonat  entfernt  wird.  Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  gepul- 
verten Chlorzink  auf  das  Condensationsprodukt  entsteht  neben 
Ammoniak  unter  lebhafter  Reaktion  Skatol,  das,  mit  Wasser- 
dampf überdestillirt,  in  blättrig-krystallinischer  Form  gewonnen 
wird.  —  Das  so  erhaltene  Skatol  ^yurde  einem  grossen,  kräf- 
tigen, ca.  55  kgr.  schweren  Hunde  längere  Zeit  hindurch 
verfüttert  und  von  diesem  im  Grossen  und  Ganzen  gut  ver- 
tragen, wenngleich  das  Befinden  des  Thieres  es  mehrmals 
nothwendig  machte,  mit  der  Skatolfütterung  auszusetzen  und 
die  zuerst  eingehaltene  Tagesdosis  von  6  gr.  oft  auf  die  Hälfte 
zu  reduciren.  Erbrechen  trat  hin  und  wieder  auf,  Diarrhöe 
war  niemals  vorhanden. 


1)  Synthese  von  Indolderivaten.    Liebig^s  Annalen,  Bd.  236. 
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« 

Der  Harn  hatte  im  Allgemeinen  folgende  Eigenschaften. 
Frisch  gelassen  sah  er  rothgelb  aus,  bei  längerem  Stehen  an 
der  Luft  nahm  er,  besonders  in  den  obersten  Schichten,  eine 
röthliche  Färbung  an.  Bei  der  Jaffe'schen  Indigoprobe  und 
schon  auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  färbte  er  sich 
dilnkelroth;  beim  Erwärmen  wurde  diese  Färbung  noch  in- 
tensiver, ging  jedoch  bei  längerem  Erhitzen  leicht  in  Violett 
über.  Alkalische  Kupferlösung  wurde  reducirt,  eine  Polari- 
sationsbestimmung in  einem  Harn,  der  nach  Eingabe  von 
9  gr.  Skatol  gelassen  war,  ergab  Linksdrehung  um  1,5®  in 
20  cm.  Röhre.  Eine  Schwefelsäurebestimmung,  gleichfalls 
im  Harn  nach  9  gr.  Skatol:  0,240  BaSO^  aus  den  schwefel- 
sauren Salzen  (A),  0,191  BaSO^  aus  den  ätherschwefelsauren 

Salzen  (B)  in  50  cbcm.;  das  Verhältniss  ^5- also  =  1,26.  Eine 

gleiche  Bestimmung  am .  folgenden  Tage ,    nachdem   weitere 
4  gr.  Skatol  gegeben  waren:  0,158  BaSO,  A,  und  0,103  BaSO^ 

A  V 

B;  demnach  -^=  1,53.   Die  Ausscheidung  der  Aetherschwefel- 

säure  war  also  gegenüber  dem  normalen  Verhalten  nicht  un- 
erheblich gesteigert. 

Als  so  im  Verlauf  von  3  Wochen  dem  Hunde  ca.  30  gr. 
Skatol  einverleibt  waren,  wurde  der  gesammelte  Harn  behufs 
Gewinnung  des  skatoxylschwefelsauren  Kalium  verarbeitet  nach 
dem  von  G.  Hoppe-Seyler*)  modificirten  Baumann- 
Brieger' sehen  Verfahren  zur  Darstellung  des  indoxylschwefel- 
sauren  Salzes.  Es  wurde  der  zur  Syrupconsistenz  eingedampfte 
Harn,  so  lange  sich  noch  ein  Niederschlag  bildete,  mit  96 7o 
Alkohol  versetzt,  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  dem  gleichen 
Volumen  Aether  gemischt.  Nach  24  Stunden  die  klare 
ätherisch-alkoholische  Lösung  abgegossen,  mit  einer  concen- 
trirten  alkoholischen  Oxalsäurelösung  in  der  Kälte  behandelt, 
bis  kein  Niederschlag  mehr  entstand,  schnell  filtrirt,  bis  zur 
deutlich  alkalischen  Reaktion  mit  Kaliumcarbonatlösung  ver- 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  VII,  S.  423. 
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setzt  und  abfiltrirt.  Dann  wurde  der  Aether  abdestillirt,  die 
nunmehr  alkoholische  Lösung  auf  dem  Wasserbad  unter  sorg- 
faltiger Erhallung  der  alkalischen  Reaktion  eingedampft  bis 
zur  Syrupdicke,  mit  absolutem  Alkohol  versetzt  und  von  den 
ausgeschiedenen  Salzen  abfiltrirt.  Dieses  Filtrat  wurde  wieder 
eingeengt,  mit  Alkohol  absol.  im  Ueberschuss  behandelt,  von 
den  ausfallenden  Schmieren  befreit,  in  zwei  Portionen  ge- 
theilt,  deren  eine  mit  dem  gleichen  Volumen  wasserfreien 
Aether  versetzt  und  die  Krystallisation  des  skatoxylschwefel- 
sauren  Kalium  abgewartet.  Diese  Krystallisation  trat  aber 
weder  nach  Tagen,  noch  nach  Wochen  ein.  Und  auch  nach 
Ablauf  von  zwei  Monaten  ergab  die  Prüfung  der  in  der  Zeit 
an  den  Wänden  der  Gelasse  ausgeschiedenen  Krystalle  auf 
Schwefelsäure  nur  wenige  Milligramm  Bariumsulfat. 

Dieses  unerwartete  Ergebniss  musste  zu  der  Vermuthung 
führen,  dass,  wenn  überhaupt  im  vorliegenden  Fall  Skatoxyl- 
schwefelsäure  gebildet  worden  war,  dies  nur  in  einer  sehr 
geringen  Menge  geschehen  sein  konnte,  die  ganz  ausser  Ver- 
hältniss  zu  der  Quantität  des  verfütterten  Skatols  stand. 
Dafür  sprach  auch  die  schon  während  der  Skatolfütterung 
gemachte  Wahrnehmung,  dass,  mochte  immerhin  die  Aus- 
scheidung der  Aetherschwefelsäuren  gegenüber  der  Norm  ver- 
mehrt sein,  dennoch  keine  weitere  Zunahme  auf  Kosten  der 
präformirten  Schwefelsäure,  wie  z.  B.  nach  der  Indolfütterung, 
zu  beobachten,  die  präformirte  Schwefelsäure  vielmehr  unge- 
fähr in  der  normalen  Menge  vorhanden  war. 

Ein  zweiter  Versuch  führte  zu  dem  gleichen  Resultat  wie 
der  erste.  Dem  Versuchshund  wurden  fernerhin,  ohne  dass  Er- 
brechen eintrat,  im  Verlauf  von  2  Tagen  14  gr.  Skatol  ein- 
gegeben und  in  dem  gesammelten  Harn  die  Schwefelsäure 
bestimmt.     Es  wurde  gefunden:  0,315  gr.  BaSO^  A,  und  nur 

0,002  gr.  BaSO,  B  in  50  cbcm;  also  -5-  =  157.     Dieses  Re- 

sultat  war  sehr  auffällig,  da  es  in  Widerspruch  zu  stehen 
schien  mit  der  Anwesenheit  des  Skatolfarbstoflfs ,  der  sich 
aus  den  alkoholischen,  ätherischen  und  wässerigen  Lösungen 
des   zur  Gewinnung  des  skatoxylschwefelsauren  Salzes  ver- 
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arbeiteten  Harns  durch  Salzsäure  reichlich  abscheiden  liesSt 
während  man  von  vornherein  bei  der  so  geringen  Menge 
Skatoxylschwefelsäure  auch  nur  wenig  Farbstoff  hätte  er- 
warten sollen.  Dieser  Farbstoff  konnte  demnach  nicht  aus 
dem  Schwefelsäurepaarling  des  Skatols,  wie  der  Indigo  aus 
dem  indoxylschwefelsauren  Kalium,  entstanden  sein,  son- 
dern musste  von  einem  Ghromogen  noch  unbekannter  Natur 
abstammen,  das  nicht  in  Form  von  Aetherschwefelsäure  im 
Harn  auftrat. 

Um  daher  über  die  Existenz  der  Skatoxylschwefelsäure 
und  ihre  Beziehungen  zu  diesem  Ghromogen  weiteren  Auf- 
schluss  zu  gewinnen,  wurden  in  der  Lösung  der  gereinigten 
Substanz,  welche  aus  dem  gesammelten  SkatoI*Harn  gewon- 
nen war,  Bestimmungen  vorgenommen,  einerseits  des  durch 
Salzsäure  abspaltbaren  Farbstoffes,  andererseits  der  gleich- 
zeitig dabei  gebildeten  Schwefelsäm«.  Es  ergab  sich:  aus 
100  gr.  der  wässerigen  Lösung,  die  frei  von  Sulfaten  war, 
0,326  gr.  Farbstoff  und  0,055  gr.  Bariumsulfat. 

Da  es  nun  auch  von  Interesse  zu  sein  schien,  die  Frage 
nach  der  Resorption  des  Skatols  und  seiner  Ausscheidung 
als  gepaarte  Schwefelsäure  einerseits  und  als  Ghromogen 
andererseits  an  einer  einmaligen  Probe  Skatol  genauer  zu 
verfolgen,  so  wurde  dem  Versuchshund  nach  einer  längeren 
Pause,  während  der  er  kräftige  Nahrung  erhalten  hatte, 
eine  grössere  Dosis  Skatol  einverleibt  und  eine  Reihe  von 
Schwefelsäurebestimmungen  im  Harn  vorgenommen.  Diese 
im  Folgenden  mitgetheilten  Bestimmungen  sind  nach  der 
von  Baumann*)  angegebenen  Methode  ausgeführt  in  jeweils 
25  cbcm.  Harn,  ohne  mit  Essigsäure  vor  dem  Zusatz  von 
Ghlorbarium  anzusäuern.  Die  Asche  der  gewogenen  Filter 
betrug  nach  Fresenius  und  Caspary  0,00017  gr.  und 
wurde  nicht  in  Rechnung  gebracht.  Mit  A  ist  die  den 
schwefelsauren  Salzen,  mit  B  die  den  ätherschwefelsauren 
Salzen  des  Harns  entsprechende  Menge  Bariumfsulfat  he^ 
zeichnet. 


1)  Zeitsclir.  f.  physioL  Chemie,  Bd.  I,  t.  70. 
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Dieser  Versuch  wurde  noch  zum  dritten  und  nach 
Ablauf  einiger  Tage  zum  vierten  Male  mit  je  3  gr.  Skatol 
angestellt.  Das  Verhältniss  zwischen  der  präformirten  und 
der  gepaarten  Schwefelsäure  schwankte  innerhalb  der  nor- 
malen Grenzen,  Farbstoflf  jedoch  war  im  Harn  nur  in  auf- 
fallend geringer  Menge  Jvorhanden,  trotzdem  dass  das  Be- 
finden des  Hundes  weder  durch  Erbrechen,  noch  durch 
Diarrhoe  gestört  und  in  den  Fäces  nur  wenig  Skatol  zu 
finden  war. 

Eine  Bestimmung  des  Gesammtschwefels  wurde  zweimal 
vorgenommen.    Dieselbe  ergab:  das  erste  Mal  (bei  0,0991  gr. 

BaSO,  A  und  0,0045  gr.  BaSO,  B,   4  =  22,   A  +  B  = 

0,1036  und  viel  Farbstoflf)  =  0,342  gr.  BaSO,  in  25  cbcm.; 
das   zweite  Mal   (bei  0,1704  gr.   BaSO,   A  und  0,0081   gr. 

BaSO,  B,   4  =  21,   A  +  B  =  0,1785   und   sehr   wenig 

Farbstoff)  =  0,318  gr.  BaSO,  in  25  cbcm.  Es  waren  also 
im  Harn  erhebliche  Mengen  nicht  oxydirten  Schwefels  ent- 
halten. In  welcher  Verbindung  derselbe  hier  vorhanden  war, 
lässt  sich  nicht  angeben,  doch  dürften  die  Mercaptursäuren 
in  diesem  Falle  nicht  in  Frage  kommen. 

Um  festzustellen,  ob  und  inwieweit  die  an  dem  ersten 
Versuchsthier  gewonnenen  Resultate  auf  allgemeinere  Gültig- 
keit Anspruch  machen  könnten,  wurden  diese  Schwefelsäure- 
bestimmungen nach  einiger  Zeit  an  einem  zweiten  Hunde 
eine  Reihe  von  Tagen  hindurch  in  der  gleichen  Weise  wie 
früher  fortgesetzt.  Dieser  zweite  Hund,  ein  junges,  kräftiges 
Thier,  erhielt  täglich  in  einmaliger  Dosis  2,0  gr.  Skatol. 
Der  Harn  zeigte  die  oben  beschriebenen  Eigenschaften.  Er 
reducirte  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung,  eine  Drehungsbe- 
stimmung nach  4  gr.  Skatol  ergab  —  0,7  °  in  20  cm.  Röhre. 

Die  Gesammtmenge  der  innerhalb  der  angegebenen  Tage 
ausgeschiedenen  Aetherschwefelsäure  beträgt,  entsprechend  laut 
nachstehender  Tabelle  2,213  gr.  Bariumsulfat,  =  0,93  gr. 
Schwefelsäure.    Bezogen  auf  C,  Hg  NO  SO,  OK,  würden  diese 
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0,93  gr.  Schwefelsäure  in  2,5  gr.  skatoxylschwefelsaurem  Kalium 
enthalten  gewesen  sein.  Allein  bei  dieser  Rechnung  sind 
einerseits  die  Aetherschwefelsäuren  der  skatolfreien  Tage  als 
Skatolderivat  angesehen  und  andererseits  die  normalen  Mengen 
der  gepaarten  Schwefelsäuren  überhaupt  nicht  in  Anschlag 
gebracht  worden.  Trotzdem  wäre  somit  in  diesem  denkbar 
günstigsten  Fall  von  12  gr.  verfüttertem  Skatol  auch  nicht 
mehr  wie  ein  Fünftel  als  skatoxylschwefelsaures  Salz  aus- 
geschieden worden. 

*  Nachdem  nun  aus  den  angegebenen  Gründen  die  Ge- 
winnung des  skatoxylschwefelsauren  Kalium  sich  als  unaus- 
führbar erwiesen  hatte,  wurde  im  weiteren  Verlauf  der  Arbeit 
zur  Darstellung  des  Skatolfarbstoffs  selbst  geschritten.  Als 
Material  hierfür  dienten  die  alkohol- ätherischen  Lösungen, 
die  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahren  aus  dem  Skatol- 
harn  hergestellt  worden  waren  und  das  Chromogen  reich- 
lich enthielten.  —  Aus  einer  solchen  Lösung  Avurde  der 
Skatolfarbstoff  einfach  durch  Zusatz  von  concentrirter  Salz- 
säure erhalten.  Von  der  alkoholischen  Lösung  des  Chro- 
mogens  wurde  ein  Theil  mit  Salzsäure  versetzt,  der  in 
leicht  gefärbten  Flocken  ausfallende  Niederschlag  in  Aether 
gelöst,  der  Aether  auf  dem  Wass^rbade  zum  grössten  Theil 
verdampft  und  der  Farbstoff  durch  Wasser  ausgefallt.  Wird 
das  Eindampfen  der  ätherischen  Lösung  zu  weit  getrieben, 
so  wandelt  sich  der  Farbstoff  in  eine  braunrothe,  später 
kohlschwarze  Masse  um,  die  dann  in  Aether  nicht  mehr  lös- 
lich ist.  Ein  anderer  Theil  der  alkoholischen  Lösung  des 
Ghromogens  wurde  mit  neutralem  Bleiacetat  gemischt,  durch 
Schwefelwasserstoff  vom  Blei,  durch  Erhitzen  vom  Schwefel- 
wasserstoff befreit  und  dann  zur  Abscheidung  des  Farbstoffs 
mit  Salzsäure  versetzt.  Eine  gleichzeitig  dabei  angestellte  Aether- 
schwefelsäurebestimmung  ergab  auch  diesmal  keine  nennens- 
werthe  Menge  gebundener  Schwefelsäure.. 

Der  so  gewonnene  Farbstoff  ist  als  ein  Oxydations- 
produkt des  Ghromogens  oder  eines  aus  demselben  durch 
Spaltung  entstehenden  Körpers  aufzufassen,  denn  seine  Bil- 
dung kann   bei   gleichzeitiger  Einwirkung   von  Reduktions- 
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mittein,  z.  B.  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  verhindert  werden. 
Versetzt  man  nämlich  eine  Lösung  des  Chromogens  mit  Salz- 
säure  und  fugt  Zinnfolie  hinzu,  so  tritt  nur  eine  schwache 
Rothfarbung  der  Flüssigkeit  auf,  die  bei  der  Weiterentwicklung 
des  Wasserstoffs  so  weit  verschwindet,  dass  nur  die  obersten, 
mit  der  Luft  in  Berührung  gebliebenen  Schichten  der  Flüssig- 
keit leicht  röthlich  gefärbt  erscheinen,  Zinnchlorür  wirkt 
weniger  energisch  und  vermag  nur  theilweise  der  Entstehung 
des  Farbstoffs  Einhalt  zu  thun. 

Eine  Reihe  Analysen  des,  wie  oben  angegeben,  in  ver- 
schiedener Weise  dargestellten  Farbstoffs  ergab  Folgendes: 

I.  S  =  0,1435  gr. 

CO2  =  0,3780  gr.       C  =  71,84  »o. 
H2O  =  0,0987  gr.       H  =    7,64  o|o. 

S  =  0,2222  gr. 

N  =  12,46  cbcm.         N  =     6,30/0. 
bei  18*  C,  740  mm. 

IL  S  =  0,1718  gr. 

CO2  =  0,4216  gr.  C  =  66,92  <>lo. 

H«0  =  0,101f  gr.  H  =    6,540/0. 
S  =  0,2345  gr. 

N  =  19,2  cbcm.  N  =  9,149  o/o. 
bei  17*C.,  736  mm. 

ni.  S  =  0,1790  gr. 

COi  =  0,4658  gr.       C  =  70,96  0(0. 
H2O  =  0,1049  gr.       H  =    6,51  ojo. 

Diese  Resultate  stimmen  unter  einander  zu  wenig  über- 
ein, als  dass  sie  zur  Aufstellung  einer  Formel  hätten  führen 
können;  am  meisten  Werth  dürften  wohl  die  sub  II  mit- 
getheilten  Zahlen  besitzen,  da  die  hierzu  verwandte,  aus  der 
ätherischen  Lösung  erhaltene  Substanz  sehr  rein  zu  sein 
schien.  Der  Gedanke  lag  nahe,  den  Farbstoff  für  Skatoxyl 
an2usprechen,  aber  auch  hierzu  passen  die  gefundenen  Werth& 
schlecht,  wie  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt,  zudem 
mag  es  wahrscheinlicher  sein,  den  Skatolfiarbstoff  als  ein 
(hydationsprodukt  des  Skatoxyl,  etwa  mit  gleichzeitiger  Gon* 
densation  zweier  Moleküle,  aufzufassen  und  ihm,  gleich  dem 
Indigo,  eine  complicirtere  Formel  zuzuschreiben. 
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Berechnet  für  Gefunden: 

Skatoxyl:  L              IL  HL 

C9  =  108  =  73,47  0|o  71,84  o|o     66.92  0(0  70,96  ojo. 

H9  =      9  =    6,12  Ojo  7,640/0       6,54  0|o  6,51  o|o. 

N    =     14  =    9,52  0(0  6,3  o|o       9,15  o(o        - 

0    =     16  =  10,89  0(0  —              —              — 

Der  Farbstoff  ist  amorph;  beim  Erwärmen  und  Trock- 
nen auf  dem  Wasserbad  spaltet  der  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Farbstoff  Wasser  ab  und  verliert  dadurch  bis 
zu  107o  an  Gewicht.  Nur  leicht  gefärbt,  wenn  er  frisch 
aus  der  Lösung  des  Chromogens  abgeschieden  wird,  nimmt 
er  bald  eine  dunkelviolette  und  später  unter  der  Einwirkung 
der  Luft  eine  mehr  braune  Farbe  an.  Auch  dieses  Ver- 
halten spricht  dafür,  dass  der  Farbstoff  als  ein  Oxydations- 
produkt zu  betrachten  ist.  Er  besitzt  basische  und  saure 
Eigenschaften,  ist  in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  mit  kirsch- 
rother,  in  Alkalien  und  Ammoniak  mit  gelber  Farbe  löslich. 
Löslich  femer  in  Alkohol  und  Amylalkohol  mit  dunkelvioletter 
Farbe,  in  Aether  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser.  Vor- 
nehmlich gilt  das  für  den  Farbstoff  in  frischem  Zustande; 
hatte  man  ihn  dagegen  einige  Zeit  an  der  Luft  aufbewahrt, 
so  löst  er  sich  nur  wenig  in  Aether,  besser  auf  einen  geringen 
Zusatz  von  Säure  hin,  während  ein  Ueberschuss  derselben 
dem  Aether  den  Farbstoff  wieder  entzieht.  Wird  eine  alko- 
holische Lösung  des  Farbstoffs  mit  Aether  geschüttelt,  so 
tritt  im  Aether  eine  schöne  grüne  Fluorescenz  auf;  unter 
dem  Einfluss  der  Luft  nimmt  dieselbe  bald  eine  mehr  röth- 
liche  Nuance  an. 

Aus  den  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Beobachtungen 
wird  Folgendes  als  Ergebniss  hinzustellen  sein.  Eine  Ana- 
logie in  dem  Verhalten  des  ihierischen  Organismus  nach 
Skatolfütterung  mit  dem  nach  der  Eingabe  von  Indol  be- 
steht nicht  in  dem  Maasse,  wie  es  die  nahe  Verwandtschaft 
beider  Körper  von  vornherein  erwarten  lässt  Das  Indol 
wird,  wenn  auch  in  geringerem  Grade  als  das  Phenol,  leicht 
und  fast  vollständig  im  Darm  resorbirt;  die  Ausscheidung 
der  Aetherschwefelsäure  ist  dabei  gleich  von  Anfang  an 
erheblich  vermehrt,  und  diese  Vermehrung  nimmt  nach  Ein- 
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fährung  grösserer  Dosen  Indol  so  schnell  zu,  dass  schon 
nach  wenigen  Tagen  die  präformirte  Schwefelsäure  vollständig 
aus  dem  Harn  verschwunden  ist.  Anders  beim  Skatol.  Hier 
gelangt  nur  ein  Theil  der  eingegebenen  Quantität  zur  Re- 
sorption, während  der  andere  unverändert  in  die  Fäces  über- 
geht. Im  Harn  zeigt  sich  dann ,  besonders  deutlich  in  der 
ersten  Zeit,  eine  Zunahme  der  gebundenen  Schwefelsäure, 
aber  doch  nicht  in  solchem  Maasse,  dass  die  präformirte 
Schwefelsäure  zu  Gunsten  jener  erheblich  vermindert  wäre 
oder  etwa  gänzlich  im  Harn  fehlte,  während  späterhin,  bei 
länger  fortgesetzter  SkatolfQtterung ,  an  Stelle  der  Zunahme 
sogar  eine  Verminderung  der  Aetherschwefelsäureausscheidung 
eintreten  und  schliesslich  zum  fast  völligen  Schwinden  der- 
selben führen  kann. 

Worin  diese  Verhältnisse  begründet  sind,  lässt  sich  mit 
Sicherheit  nicht  angeben.  Man  könnte  vermuthen,  dass  die 
Skatoxylschwefelsäure-Verbindung  überhaupt  nur  schwer  zu 
Stande  kommt  und  nicht  von  derselben  Beständigkeit  wie 
das  analoge  Indolderivat  ist,  weil  im  Skatol,  dem  Methyl- 
indol,  die  Anwesenheit  der  Methylgruppe  eine  Bindung  des 
Schwefelsäurerestes  an  der  gleichen  Stelle  unmöglich  macht, 
wo  sie  im  Indol  statt  hat.  —  Auf  der  andern  Seite  wieder 
wäre  an  die  antiseptischen  Eigenschaften  des  Skatols  zu 
denken,  in  Folge  deren  eine  derartige  Einschränkung  der 
Darmfaulniss  bewirkt  würde,  dass  eine  Bildung  der  Aether- 
schwefelsäure  nur  mehr  in  geringem  Grade  eintritt.  Auch 
die  Giftigkeit  des  Skatols  möchte  für  seine  geringe  Resorptions- 
fähigkeit  verantwortlich  zu  machen  sein,  denn  wie  ohne 
Zweifel  durch  das  Skatol  der  Magen  angegriffen  wird,  so 
lässt  sich  auch  nicht  die  Möglichkeit  einer  Alteration  der 
Darmwand  von  der  Hand  weisen.  Immerhin  spricht  das 
vollständige  Fehlen  von  Diarrhöen  und  der  Umstand,  dass 
man  lange  Zeit  Hunde  mit  Skatol  füttern  kann,  ohne  eine 
Abmagerung  derselben  zu  bemerken,  gegen  das  Vorhanden- 
sein tiefeingreifender  Ernährungsstörungen,  wie  sie  doch  die 
nothwendige  Folge  von  intensiveren  Erkrankungen  der  Darm- 
schleimhaut sein  müssten. 
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Unabhängig  von  der  Bildung  der  Skatoxylschwefelsäure 
erscheint  ein  Theil  des  resorbirten  Skatols  im  Harn  als 
Ghromogen  des  näher  beschriebenen  Farbstoffs.  Es  ist  im 
Skatolharn  in  relativ  reichlicher  Menge  enthalten  und  wird 
durch  die  ammoniakalische  Gährung,  wie  es  scheint,  nicht 
verändert.  —  Die  Eigenschaft  des  Skatolharns,  Hnks  zu  drehen 
und  alkalische  Kupferlösung  zu  reduciren,  spricht  dafür,  dieses 
Ohromogen  als  eine  Glycuronsäureverbindung  anzusehen,  die 
dann,  der  im  Anschluss  an  gewisse  Beobachtungen  Bau- 
mann's*)  (über  das  Vorkommen  einer  anderen  Säure  im 
Indolharn  neben  Indoxylschwefelsäure)  von  Schmiedeberg*) 
aufgestellten  Indoxylglycuronsaure  entsprechend,  als  Skatoxyl- 
glycuronsäure  aufzufassen  wäre.  Die  Wirkung  der  Salzsäure 
bei  der  Entstehung  des  Skatolfarbstoffs  würde  dann  auf  einer 
Spaltung  der  genannten  Verbindung  in  Skatoxyl  und  Glycuron- 
säure  und  Oxydation  des  Skatoxyl  beruhen. 

Das  Gesagte  gilt  einstweilen  ausschliesslich  für  die  am 
Hundeharn  nach  Skatolfütteiaing  gemachten  Beobachtungen. 
Es  steht,  soweit  in  der  Richtung  überhaupt  Angaben  vor- 
liegen, theilweise  in  Widerspruch  mit  den  am  menschlichen 
Harn  angestellten  Untersuchungen  und  kann  wohl  nicht  ohne 
Weiteres  auf  denselben  übertragen  werden.  Was  wenigstens 
die  Skatoxylschwefelsäure  angeht,  so  scheint  sie  sich  beim 
Menschen  leichter  zu  bilden,  da  sie  nach  den  oben*)  er- 
wähnten Mittheilungen  J.  Otto's  unter  günstigen  üm- 
nissen  aus  dem  menschlichen  Harn  in  verhältnissmässig  be- 
deutender Menge  gewonnen  werden  kann.  —  Der  Skatol- 
farbstoff  muss,  weil  das  Skatol  ein  constantes  Produkt  der 
Darmfaulniss  des  Menschen  ist,  gleich  dem  Indigo  als  ein 
aus  dem  normalen  Harn  darstellbarer  Farbstoff  angesehen 
werden.  Daher  erübrigt  es  noch,  mit  wenigen  Worten  seiner 
Beziehungen  zu  einigen  aus  dem  Harn  gewonnenen  rothen 
Farbstoffen  zu  gedenken,  deren  im  Laufe  der  Zeit  eine  ganze 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Cheroie,  Bd.  I,  S.  68. 

«)  Arcliiv  f.  exper.  Patli.  u.  Pharm.,  Bd.  XIV,  S.  306. 

»)  L.  c. 


r 
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Reihe  beschrieben  worden  ist.  —  Ohne  die  älteren  Unter- 
suchungen zu  erwälinen,  sind  es  besonders  das  von  Plösz*) 
gefundene  ürorubin,  das  ürorosein  von  Nencki  und  Sieb  er*) 
und  Giacosa's')  Farbstoff,  die  hinsichtlich  ihrer  Darstellung 
und  ihrer  Eigenschaften  eine  bemerkensvverthe  Uebereinstim- 
raung  mit  dem  Skatolfarbstoff  zeigen  und  mit  ihm  viel- 
leicht identisch  sind-  Auch  der  rothe  Farbstoff  der  ürat- 
sedimente  (Uroerythrin  von  Heller,  Purpurin  von  Golding 
Bird)  dürfte  als  Skatolderivat  anzusehen  sein.  Wenn  diese 
Uebereinstimmung  keine  vollständige  ist,  wenn  z.  B.  im  Gegen- 
satz zum  Skatolfarbstoff  das  Ürorosein  in  Aether  unlöslich 
ist  oder  Giacosa's  Farbstoff  Eisen  enthält,  so  ist  das  noch 
kein  zwingender  Beweis  für  die  Verschiedenheit  der  genannten 
Farbstoffe.  Denn  diese  Abweichungen  können  dadurch  her- 
vorgerufen worden  sein,  dass  Verunreinigungen,  Zersetzungs- 
produkte, die  sich  bei  der  Darstellung  unter  der  Einwirkung 
der  Salzsäure  gebildet  hatten,  mit  in  den  Aether  oder  den 
Amylalkohol  aufgenommen  worden  waren.  Speciell  der  Amyl- 
alkohol ist,  wie  Udränszky*)  in  einer  soeben  erschienenen 
Arbeit  nachweist,  für  derartige  Zwecke  durchaus  untauglich, 
da  er  an  und  für  sich  beim  Erhitzen  sowohl  als  schon  in 
der  Kälte  durch  die  Salzsäure  verändert  wird  und  beim  Ab- 
destilliren  einen  amorphen  braunen  Rückstand  hinterlässt,  der 
leicht  einen  aus  dem  Harn  gewonnenen  Farbstoff  vortäu- 
schen kann. 

Im  Anschluss  hieran  theile  ich  das  Ergebniss  einer 
Fütterung  mit  der  Phenylhydrazin-Brenztraubensäure  mit,  die 
zu  dem  Zwecke  unternommen  wurde,  eventuell  eine  Indol- 
verbindung  im  Harn  nachweisen  zu  können.  Dem  ersten 
Versuchshund  für  die  Skatolfülterung  wurden  3  gr.  der  Sub- 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  VI,  S.504;  ibid.,  Bd.  VIII,  S.85. 

>)  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  XXVI,  S.  333 ;  Berichte  d.  deutsch, 
ehem.  Gesellsch.,  Bd.  XV,  S.  3087. 

*)  Ann.  di  chimica  e  di  farmacol. .  Serie  IV,  3,  S.  201;  Berichte 
d.  deutsch,  ehem.  Gesellsch.,  Bd.  XX,  S.  393,  Referat. 

*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  XI,  S.  547. 
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stanz  eingegeben.  Der  in  reichlicher  Menge  gelassene  Harn^ 
spec.  Gew.  1036,  war  durch  Blutfarbstoff  dunkel  gefärbt, 
zeigte  spektroskopisch  die  beiden  Absorptionsstreifen  des  Oxy- 
hämoglobin,  enthielt  Ei  weiss,  drehte  ca.  1^  links  und  reducirte 
stark  Kupferoxyd  in  alkalischer  Lösung.  Die  Aetherschwefel- 
säuren  des  Harns  waren  nicht  vermehrt,  auch  die  nach  der 
Vorschrift  von  Fried r.  Müller*)  angestellte  Probe  auf  Para- 
amidophenol  gab  kein  Resultat.  Am  Ende  des  zweiten  Tages 
war  der  Hund  todt.  —  Dies  Resultat  stimmt  im  Wesentlichen 
mit  den  von  G.  Hoppe-Seyler*)  beobachteten  Wirkungen 
des  Phenylhydrazins  auf  den  Organismus  überein;  auf  die 
eminente  Giftigkeit  der  genannten  Substanz  mag  um  so  mehr 
hingewiesen  werden,  als  in  jüngster  Zeit  eine  nahe  verwandte 
Ketonsäurev^rbindung ,  das  Antithermin,  als  Antipyreticum 
empfohlen  worden  ist. 

Freiburg  i.  B.,  den  1.  Aug.  1887. 

Laboratorium  des  Prof.  Baumann. 


1)  Ueber  Anilin  Vergiftung.  Deutsche  med.  Wochenschrift,  1887,  No.2. 
*)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  IX,  S.  34. 


Nachtrag  zu  den  Untersuchungen  über  die  Entwicklung  von  gas- 
fVrmigem  Sticl(8toff  bei  Fäulnissprocessen. 


Von 


Alex.  Ebrenberg. 


(Der  BedActlon  zugegangen  am  9.  September  1887.) 


In  der  letzten  Abhandlung  über  den  oben  vermerkten 
Gegenstand  (diese  Zeitschrift ,  Bd.  XI ,  S.  438)  haben  durch 
ein  Versehen  bei  der  Wiedergabe  des  analytischen  Materials 
im  letzten  Abschnitte  (über  Sumpfgasentwicklung,  S.  466 — 69) 
aus  einer  grösseren  Reihe  von  Analysen  gerade  diejenigen 
Aufnahme  gefunden,  welche  im  Journal  als  fehlerhaft  an- 
gestrichen worden  waren. 

Zur  Ergänzung  der  analytischen  Belege  folgen  daher 
hier  nachträglich  die  einschlägigen  Zahlen: 

Zu  Versuch  XVII. 

Gas,  welches  nach  ca.  30  Tagen  aufgefangen  wurde, 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Werthe: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


116,7 
32,0 


0,7355 
0,7113 


5,4" 
5,3" 


üebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

-f  Sauerstoff 

+  Luft 

Nach  der  Verpuflfung  (auf  Zu- 
satz von  Knallgas)    .    .    . 

Nach  Zulassung  von  Natron- 
lauge   

Durch  Natronlauge  absorbirte  CO2  =  CH4  =  3,01. 

Zeitschrift  für  phyBlologische  Chemie.   XII. 


i   73,9 

227,7 
313,4 

0,3875 
0,5822 
0,6211 

5,8" 
5,8* 
6,0" 

312,8 

0,6025 

6,0" 

301,5 

0,6152 

6,1" 

84,16 
22,36 

28,03 
129,80 
190,53 

184,41 

181,40 

10 
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Resultat : 


73,43  o|o  Kohlensäure, 
23,72  o(o  Stickstoff, 
2,85  o|o  Sumpfgas, 

100,00. 


Analyse  des  nach  ca. 

60  Tager 

i  aufgefangenen  Gases: 

i; 

Il                 y 

1  = 

Druck. 

Temp. 

V 

Gas  feucht  gemessen    .     .     . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

116,4 
71,4 

1 

0,7351 
0,6724 

6,5* 
6,5« 

83,6 
46,9 

üebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    . 

+  Luft 

H-  Sauerstoff 

Nach  der  Verpufifüng  .  . 
Nach  Absorption  der  GOa 
+  Wasserstoff  .  .  .  . 
Nach  der  Verpuflfung   .    , 


40,5 
246,7 
286,3 
276,0 
257,1 
318,1 
212,9 


0.2835 

6,4« 

11,22 

0,4324 

6.4' 

104,23 

0,4631 

6,5« 

129,50 

0,3972 

6,5« 

107.10 

0,3821 

6,6« 

95.90 

0  5012 

6.6« 

152,10 

0,4100 

6,8« 

88,15 

Durch  Natronlauge  absorbirte  CO2  =  CG4  =  11,20, 
Angewandtes  Volumen =  11,22. 

Der  Rest  besteht  demnach  nur  aus  Sumpfgas. 

Resultat:  55,91  ojo  Sumpfgas, 

44,09  o|o  Kohlensäure. 

Zu  Versuch  XVIII. 
Analyse  des  nach  ca.  30  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


Gas  feucht  gemessen    •    .     . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


147,5 
80,2 


0,7350 
0,7080 


6,8« 
6,8« 


üebergeführt  in's  Eudiometer: 


(jas  feucht  gemessen    .    .    . 

-\-  Luft 

-f  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffuüg  (auf  Zu- 
satz von  Knallgas)    .    .    . 

Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


1       76,7 
153,9 

184,7 

0,274i 
0,3369 
0,3800 

6,5« 
6,4« 
6,5« 

180,3 

1 

0,3745 

6,5« 

1     181,0 

0,3655 

6,4« 

105,8 
55,4 

20,55 
50,65 
68,55 

65,95 

64,64 


Durch  Natronlauge  absorbirte  COs  =-  CH4  =   1,31, 


Resultat : 
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47,640fo  Kohlensäure, 
49,02  o|o  Stickstoff, 
3340(0  Sumpfgas, 


100,00. 


Analyse  des  nach  ca.  60  Tagen  aufgefangenen  Gases: 


(jas  feucht  gemessen    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   


125,4 
70,4 


0,7238 
0,6985 


Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Gas  feucht  gemessen    .    .    . 

+  Luft 

+  Sauerstoff 

Nach  der  Verpuffung    .    .    . 
Nach  Absorption  der  Kohlen- 
säure   

4-  Wasserstoff 

Nach  der  Verpuffung   .    .    . 


42,4 
304,1 
826,6 
271,7 

246,1 
331,5 
287,7 


0,3476 
0,4605 
0,5068 
0,5003 

0,4924 
0,5232 
0,4514 


6,5« 
6,5^ 


6,5* 
6,5° 
6,5<» 
6,6« 

6,7' 
6,7^» 
6,8« 


Durch  Natronlauge  absorbirte  GOs  =  GH4 
Angewandtes  Gas 


14,43, 
14,41. 


Resultat : 


54,19  o|o  Sumpfgas, 
45,81  o|o  Kohlensäure, 

100,00. 


88,65 
48,04 


14,41 
136,82 
161,54 
132,70 

1 18,27 
169,33 
104,65 


Ueber  das  Schicksal  des  Lecithjns  im  KSrper,  und  eine  Beziehung 
desselben  zum  Sumpfgas  im  Darmcanal. 

Von 

Dr.  Karl  Hasobroek, 

Assistent  an  der  medicinischen  Klinik  zu  Rostock. 


(Der  BedAction  zagegangen  am  14.  September  1887.) 


Das  Lecithin  zerfällt  nach  A.  B  o  k  a  y  *)  durch  das  Fette 
zerlegende  Ferment  der  Bauchspeicheldrüse  sehr  schnell  und 
leicht  in  fette  Säuren  (Olein-  oder  Palmitin-  oder  Stearin- 
säure), Cholin  und  Glycerinphosphorsäure.  Das  Schick- 
sal des  Lecithins,  resp.  dieser  Spaltungsprodukte,  im  Körper 
ist  nach  demselben  Autor  Resorption,  da  es  ihm  nicht  gelang, 
im  Alkohol-  und  Aetherauszuge  der  Fäkalstoffe  auch  nur 
Spuren  von  Phosphorsäure  nachzuweisen;  damit  überein- 
stimmend ist  die  Thatsache  eruirt  worden,  dass  der  Phos- 
pliorsäuregehalt  des  Harns  nach  lecithinreicher  Nahrung  steigt. 

Dass  das  Lecithin  zum  grössten  Theil  als  solches  in 
den  Körper  übergehen  sollte,  ist  bei  der  so  leichten  Spalt- 
barkeit desselben  wenig  wahrscheinlich,  es  wird  sich  vielmehr 
nach  der  obenerwähnten  Spaltung  durch  das  Pankreasferment 
um  die  gesonderte  Aufsaugung  der  fetten  Säuren,  der  Glycerin- 
phosphorsäure und  des  Cholins  handeln  müssen. 

Die  fetten  Säuren  aus  dem  Lecithin  verhalten  sich  ohne 
Zweifel  ebenso,  wie  andere  Fettsäuren;  sie  werden  theilweise 
als  Seifen,  Calcium  Verbindungen  ausgeschieden,  theilweise 
resorbirt  und  weiter  oxydirt  zu  Kohlensäure  und  Wasser. 


1)  A.  Bokay,  Ueber  die  Verdaulichkeit  des  Nucleins  und  Leci- 
thins.   Diese  Zeitschrift,  Bd.  I,  S.  157. 
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Grösseres  Interesse  beansprucht  das  zweite  Spaltungs- 
produkt, das  Chol  in. 

Das  Cholin  hat  durch  die  Arbeiten  Brieger's  über 
die  Fäulnissalkaloide  eine  erhöhte  Bedeutung  gewonnen;  die 
Beziehung  des  Cholins  zum  isomeren  Neurin  —  mit  dessen 
Nomenclatur  es  übrigens  durchaus  noch  nicht  genau  genug 
genommen  wird  — ,  das  Verhältniss  wiederum  des  Neurins, 
als  «Vinylbase»,  zu  den  giftigen  Fäulnissalkaloiden,  hat  zu 
vielen  Verrauthungen  und  Hypothesen  über  die  Genese  dieser 
Alkaloide  Anlass  gegeben.  Nach  vielen  praktischen  Erfah- 
rungen scheint  der  Mutterboden  der  giftigen  Alkaloide  das 
Lecithin  zu  sein,  die  Substanz,  die  in  organischen  Gebilden 
sich  überall  findet,  und  dessen  charakteristisches  Spaltungs- 
produkt, das  ChoUn,  man  meistens  neben  den  Giften  selbst 
vorfindet.  Ob  in  der  That,  und  unter  welchen  Umständen 
die  giftigen  Aramoniumbasen  aus  dem  viel  weniger  giftigen 
Cholin  entstehen,  ist  noch  nicht  nachgewiesen  worden. 

Um  so  sicherer  steht  aber  fest,  dass  niedere  Organismen 
es  sind;  durch  welche  die  Alkaloide  gebildet  werden  können, 
und  rechtfertigen  diese  Körper  dadurch  ihre  Bezeichnung  als 
«  Fäulnissalkaloide  » . 

Die  Fäulniss  spielt  im  thierischen  Organismus  eine  be- 
deutende Rolle,  es  kommt  zu  dem  Magen-  und  Pankreas- 
ferment  die  Einwirkung  der  Fäulniss  als  ein  Drittes  hinzu 
und  schafft,  eben  so  gut  wie  jene,  Produkte,  welche  resorbirt 
und  weiter  verwandt  werden.  Es  reicht  in  sehr  vielen  Fällen 
die  Zeit  nicht  aus,  dass  eingeführte  Nahrungsmittel  voll- 
ständig resorbirbar  gemacht  werden,  und  viele  Stoffe,  z.  B. 
die  Gellulose,  werden  absolut  nicht  durch  die  Fermente 
dieser  Organe  genügend  verarbeitet:  hier  greift  die  Fäulniss 
ein  und  schafft  resorbirbare  Substanzen. 

Die  Betrachtung,  dass  wir  das  Lecithin  täglich  in  nicht 
unerheblicher  Quantität  einführen  und  dass  es  zum  grössten 
Theil  nach  seiner  ersten  Spaltung  durch  das  Pankreasferment 
im  Darm  weiter  zur  Fäulniss  kommen  muss,  ferner,  dass 
oben  erwähnte  Beziehungen  des  Lecithins  zum  Neurin  be- 
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stehen,  legte  es  nahe,  extra  corpus  die  Produkte  zu  unter- 
suchen, die  bei  seiner  Fäulniss  entstehen,  und  habe  ich 
während  meiner  Assistentenzeit  am  Phys. -ehem.  Institut  in 
Strassburg  die  im  Folgenden  mitgetheilten  Fäulnissversuche 
angestellt. 

Da  sich  im  Darm  nach  neueren,  exakten  Versuchen 
kaum  Spuren  von  freiem  Sauerstoff  befinden,  so  musste  auch 
der  Fäulnissversuch  extra  corpus  bei  Abwesenheit  von  Sauer- 
stoff angestellt  werden;  um  so  nothwendiger  war  dies,  als 
der  Sauerstoff  gerade  bei  Fäulnissversuchen  bei  einer  even- 
tuellen Activirung  durch  Wasserstoff  im  Status  nascens  sehr 
störend  eingreift,  und  Produkte  schafft,  die  erst  secundär 
durch  Oxydation  und  Condensation  entstanden,  nichts  mit 
der  ursprünglichen  Gährung  zu  thun  haben. 

Um  ferner  keine  complicirenden  Verhältnisse  zu  haben 
und  um  möglichst  wenig  fremde  organische  Zusätze  zu  machen, 
verwandte  ich  als  Fäulnisserreger  Kloakenschlamm,  der  nach 
den  Untersuchungen  von  Hoppe-Seyler  starke  fermentative 
Eigenschaften  besitzt,  ohne  viele  organische  Bestandtheile  zu 
enthalten.  Der  Schlamm  stammte  aus  der  111,  war  gesiebt, 
geschlämmt  und  hatte  lange  verschlossen  im  Dunkeln  ge- 
standen, wodurch  er  frei  von  Würmern  und  Infusorien  wird, 
ohne  seine  Fermentwirkung  einzubüssen.  10  cbcm.  dieses, 
für  die  Versuche  in  Wasser  zertheilten  Schlammes  enthielten 
0,024  gr.  organische  Bestandtheile,  bestimmt  durch  den  Ge- 
wichtsverlust des  in  10  cbcm.  enthaltenen,  getrockneten 
Schlammes  nach  dem  Veraschen. 

Die  Versuche  wurden  in  Standgläsern  gemacht,  wie  sie 
von  Hoppe-Seyler  für  Gährungszwecke  construirt  und 
näher  beschrieben  worden  sind*),  unter  fast  völliger  An- 
füllung  derselben,  um  den  atmosphärischen  Sauerstoff  mög- 
lichst auszuschliessen ,  und  in  der  von  demselben  Autor  an- 
gegebenen Weise*)  mit  aufwärts  und  abwärts  gebogenen, 
unter  Quecksilber  mündenden  Glasröhren  versehen,  um  die 


1)  Zeitschr.  f.  physioL  Chemie,  Bd.  I,  S.  561. 
«)  Eod.  loc 


151 

gasförmigen  Produkte  auffangen  und  analysiren  zu  können. 
Zur  Neutralisation  der  vielleicht  entstehenden  Säuren  setzte 
ich  Calciumcarbonat  zu. 

Ich  untersuchte  in  Folgendem  die  Fäulnisseinwirkung 

I.  auf  Cholin, 
IL  auf  Glycerinphosphorsäure. 

I.  Fäiilniss  von  Cholin. 

Ich  verwandte  nicht  die  freie  Base,  sondern  die  salz- 
saure Verbindung,  die  ich  in  bekannter  Weise  aus  dem 
Lecithin  (aus  Eidotter)  mir  darstellte,  durch  Zerlegen  der 
vorher  bereiteten  Platinverbindung*).  Da  es  mir  darauf  an- 
kam, die  Fäulniss  vollständig  bis  zu  Ende  zu  führen,  so  ver- 
wandte ich  eine  relativ  geringe  Menge  salzsauren  ChoUns, 
1,17  gr.,  berechnet  aus  2,589  gr.  der  durch  Schwefelwasser- 
stoff zerlegten  Platinverbindung. 

Versuch  I.     Angesetzt  am  15.  August  1886: 

Salzsaures  Cholin    .        1»17  gr. 

Schlamm    ....  :200  cbcm.  =  0,48  gr.  organ.  Substanz. 

CaCOs 2,0  gr. 

Wasser 700,0  gr. 

Die  Gährung  begann  nach  kurzer  Zeit  schon  bei  Zimmer- 
temperatur, wurde  nach  einigen  Wochen  lebhafter;  bei  einer 
Temperatur  von  36^  C.  wurde  sie  jedoch  so  stürmisch  und 
reichlich,  dass  ich  mit  den  Analysen  des  nur  in  kleinen 
Absorptionsröhren  zur  Zeit  aufgefangenen  Gases  bald  nicht 
mehr  folgen  konnte;  ich  sammelte  daher  während  der  Zeit 
der  stürmischen  Entwicklung  die  einzelnen  Portionen  und 
vereinigte  sie  unter  Quecksilber  in  einen  grösseren  Glas- 
kolben. Gegen  Ende  der  Entwicklung  fing  ich  das  Gas 
wieder  gesondert  auf. 

Die  zur  Analyse  verwandten  Absorptionsröhren  sind 
nach  Bunsen's  Vorschrift  eingerichtet  und  der  Inhalt  in 
cbcm.  mit  Quecksilber  calibrirt    Die  Analysen  selbst  wurden 


1)  Hoppe-Seyler's  Ghem.  Analyse,  V.  Aufl.,  S.  164. 
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nach  der  Buiisen' sehen  Methode  ausgeführt,  die  gebildete 
CO,  im  Absorptionsrohr  mittelst  Kalikugel  entfernt,  eine 
Portion  des  restirenden  Gases  im  Eudiometer  mittelst  Knall- 
gas verpufft;  die  im  Eudiometer  durch  die  Verbrennung 
gebildete  CO,  bestimmte  ich  durch  Absorption  mittelst  77o 
Natronlauge.  Auf  vorhandenen  0,  prüfte  ich  mit  Hülfe  einer 
mit  alkalischer  Pyrogallussäure  angefeuchteten  Kugel  von 
Papier-mach^. 

Ich  theile  hier  aus  einer  grossen  Reihe  von  Analysen 
3  derselben  mit,  und  zwar  aus  den  verschiedenen  Zeiten  der 
Gasentwicklung  je  eine: 

V,  =  abgelesenes  Volumen, 

V    =  auf  0^  und  1  m.  Dr.  reducirtes  Volumen. 

I.  Analyse. 
Gas  aus  der  ersten  Zeit  der  Entwicklung. 


1                                       , 

j       V,              Dr.      j  Temp.  • 

1 

V 

Gas,  feucht  gemessen  .    .    . 
Nach  Absorption  der  GOs     • 
Nach  Absorption  des  O2  .    . 

58,829 
47,126 
46,632 

0,6925 
0,6593 
0,6645 

11,4 
11,0 
10,7 

39,110 
29,868 
29,815 

Uebergeführt  in's  Eudiometer: 


Luft 

+  Gas 

Nach  der  Explosion.    .    .    . 
Nach  der  Absorption  der  GO2 


97,765 

0,4694 

11,4 

110,929 

0,5215  - 

10,8 

101,456 

0,4776 

10,3 

93,660 

0,4734 

10,4 

Resultat : 


44,742 
54,619 
46.700 
42,713 


Vk  =  3,987;   Vc  =  7,919. 

CO2  23,63  ojo. 

O2  0,13  » 

CHi  30,48  » 

N2  45,76  » 

Da  der  Werth  0,13  7o  innerhalb  der  Fehlergrenze  liegt, 
so  ist  das  Gasgemenge  bereits  als  0,-frei  anzusehen. 
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II.  Analyse. 

Probe  von  den  vereinigten  Gasportionen  aus  der  Zeit  der 

lebhaftesten  Entwicklung. 


V, 


Dr. 


Temp. 


V 


Gas,  feucht  gemessen  .    .    . 
Nach  der  Absorption  der  CO2 


62,026 


0,7168 


Lufl 

-f  Gas 

Nach  der  Explosion.     .     .     . 
Nach  der  Absorption  der  CO2 


50,530       0,6913 

üebergeführt  in's  Eudiometer: 

^104,745       0,4731    ' 


110,171  I  0,5051 
96,165  I  0,4485 
85,153  I  0,4329 


12,0 
12,0 


12,0 
11,4 
10,7 
10,7 


42,592 
33,970 


47,471 
53,415 
41,503 
35,474 


Vk  =  6,029;  Vc  =  11.912. 

Durch  Na  (OH)  absorb.  CO3  entsprechend  CH4  =  6,029. 
Angewandtes  Gasvolumen =  5,944. 

Resultat :  CO2     20,24  ojo. 

CH4     70,76  » 


in.  Analyse. 
Gas  aus  der  letzten  Zeit  der  Entwicklung. 


Gas,  feucht  gemessen  .    .     . 
Nach  der  Absorption  der  CO2 


50,775  1     0,6956 
42,756       0,6684 


9,6 
9,6 


üebergeführt  in*s  Eudiometer: 


Luft  +  02 

H-  Gas 

Nach  der  Explosion.    .    .    . 
Nach  der  Absorption  der  CO2 


122,240 

1     ■ 

0,5583 

9,5 

1  132,507 

0,5952 

9,5 

1  111,524 

0,5175 

9,5 

1  98,593 

1 

0,4776 

9,2 

34,119 
27,976 


65,959 
76,224 
55,777 
45,653 


Vk  =  10,124;  Vc  =  20,447. 

Durch  Na  (OH)  resorb.  CO2  entsprechend  CH4  =  10,124. 
Angewandtes  Gasvolumen =  10,265. 

Resultat :  CO2     18,00  0/0. 

CH4     82,00  » 
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Zur  sicheren  Feststellung  der  Thatsache,  dass  nicht  doch 
etwa  Spuren  von  H  im  Gasgemenge  vorhanden  seien,  die 
der  Analyse  durch  unvermeidliche  Fehlerquellen  bei  der  Ex- 
plosion entgangen  wären,  untersuchte  ich  eine  Probe  des 
von  CO,  befreiten  Gases  in  dem  von  Hoppe-Seyler  modi- 
licirten  Winkler' sehen  Apparat  zur  Bestimmung  von  kleinsten 
Mengen  H  neben  CH^,  in  welchem  der  Wasserstoff  durch 
Ueberleiten  über  feinvertheiltes  erwärmtes  Palladium  absor- 
birt  und  bestimmt  wird*). 


Gas  -f  Luft 

Nach  Ueberleit.  üb.  Palladium 


48,005 
48,867 


li 


0,5779 
0,5693 


9,9 
8,5 


26,772 
I     26,744 


Resultat 


H  nicht  vorhanden. 


Die  Gährung  sistirte  fast  vollständig  gegen  Mitte  No- 
vember und  setzte  ich  jetzt  noch  2,0  gr.  Calciumcarbonat 
zu,  um  eventuell  gebildete,  gährungshemmende  Säure  zu 
neutralisiren.  Es  zeigte  sich  jedoch  von  jetzt  an  überhaupt 
keine  erhebliche  Gasentwicklung  mehr,  und  selbst  nach  langem 
weiteren  Stehen  bis  zum  Januar  hatten  sich  nur  minimale 
Mengen  von  Gas  entwickelt.  Die  Gährung  war  also  ohne 
Zweifel  als  beendet  zu  betrachten. 

Die  Gesammtmenge  der  gasförmigen  Produkte  betrug 
ca.  1  Liter  bei  Zimmertemperatur  und  gewöhnlichem  Druck. 

Es  ist  dies  eine  so  grosse  Quantität,  dass  der  bei  Weitem 
grösste  Antheil  dem  zersetzten  Cholin  zuzurechnen  ist;  auch 
der  ganze  Verlauf  der  Gährung :  die  lebhafte  Entwicklung  und 
das  ziemlich  plötzlich  wieder  Aufhören  derselben  nach  einigen 
Wochen,  lassen  es  zweifellos  erscheinen,  dass  in  der  That 
das  Cholin  vergohren  war. 

Die  Analysen  II  und  III  stimmen  gut  überein  imd 
sprechen  durch  ihr  annähernd  constantes  Verhältniss  der 
CO,  :  CH^  für  einen  Gährungsvorgang ,  der  specifisch  quan- 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  XI.  Bd.,  lY.  Heft,  S.  259. 
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titativ  verlaufen  ist.  Der  GO,-Werth  ist  jedenfalls  in  Wirk* 
lichkeit  höher,  wie  der  gefundene,  da  dieselbe  in  der  ver- 
gohrenen  Flüssigkeit  theil weise  absorbirt,  Iheilwelse  noch  an 
Ammoniak  gebunden  ist,  wie  nach  der  Untersuchung  des 
Ruckstandes  anzunehmen  ist. 

Ende  Januar  öffnete  ich  die  Flasche  und  schritt  zur 
Untersuchung  der  vergohrenen  Flüssigkeit. 

Der  Inhalt  hatte  keinen  intensiven  Geruch,  es  war  der 
des  Kloakenschlammes ;  die  Gährung  war  vollständig  beendet, 
da  auch  bei  Erschütterungen  keine  Gasblasen  mehr  aus  dem 
Bodensatz  entwichen.  Die  Flüssigkeit  war  klar,  nur  ver- 
dunkelt durch  fein  vertheilten  Schlamm  an  den  Wandungen 
des  Gefasses,  der  bei  der  heftigen  Gasentwicklung  mitgerissen 
war;  auf  der  Oberfläche  befand  sich  eine  feine  Haut. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  ergab  zahl- 
reiche kugelige  Gebilde,  einzelne  Zoogloea-Golonieen ;  ferner 
undeutlich  krystallinische  Körper,  keine  Bacterien.  Im  Nieder- 
schlag, am  Boden  der  Flasche,  Bacterien  in  geringer  Menge, 
die  jedoch  weder  sofort,  noch  nach  längerer  Berührung  mit 
der  Luft  auf  dem  Objektträger  Bewegung  zeigten. 

Die  vom  Bodensatz  abfiltrirte  Flüssigkeit,  fast  900  cbcm., 
reagirte  sehr  schwach  sauer,  fast  neutral,  war  klar,  schwach 
gelblich  gefärbt  und  trübte  sich  nach  einigem  Stehen  (Calcium- 
carbonat). Mehrere  Gubikcentimeter  der  Flüssigkeit 
einem  Kaninchen  unter  die  Haut  injicirt,  hatten 
nicht  die  geringsten  Veränderungen  im  Wohlbefinden 
des  Thieres  zur  Folge. 

Die  Flüssigkeit  wurde  der  Destillation  unterworfen,  es 
ging  ein  stark  alkalisches  Destillat  über,  welches  nach  Ueber- 
gang  von  ca.  300  cbcm.  neutral  wurde.  Die  Destillation  wurde 
unterbrochen,  der  Vorlageinhalt  mit  HCl  schwach  angesäuert 
und  über  H,SO^  verdunstet.  Es  hinterblieb  eine  deutlich 
krystallinische  Masse  (A). 

Der  Retortenrückstand  wurde  mit  HCl  schwach  ange- 
säuert und  wieder  destillirt  Das  sehr  schwach  saure  Destillat, 
welches  mit  AgNO,  keine  Fällung  gab,   wurde  mit  Ba(OH)^ 
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versetzt,  etwas  digerirt,  durch  CO,  vom  Ba  befreit,  filtrirt 
und  eingedampft.  Es  hinterblieb  jedoch  nur  ein  ganz  mini- 
maler Rückstand,  der  schwerlich  Anspruch  auf  ein  Barium- 
salz machen  konnte  und  daher  nicht  weiter  zu  analysiren 
war  (a). 

Der  Rückstand  im  Kolben  (B)  wurde  fast  zum  Trocknen 
eingedampft  und  mit  Alkohol  extrahirt:  es  löste  sich  alles 
bis  auf  Spuren.  Die  Lösung  gab  mit  Platinchlorid  einen 
Niederschlag,  der  sorgfältig  ausgewaschen  und  getrocknet 
0,1982  gr.  betrug.  Nach  nochmaligem  Lösen  des  Nieder- 
schlages in  Wasser  und  Umkrystallisiren  erhielt  ich  eine 
geringe  Menge  schön  krystallisirter,  goldgelber  Octaeder. 

0,1020  gr   Subst.  hinterliessen  0,0451  Pt  =  44,220(o. 
Platinsalmiak  verlangt 44,2. 

Der  Verdunstungsrückstand  des  mit  HCl  angesäuerten 
Destillates  (A)  löste  sich  ebenfalls  ganz  in  Alkohol  und  gab 
mit  Platinchlorid  starke  Fällung,  die  gut  ausgewaschen  und 
getrocknet  0,6694  gr.  ergab;  nach  nochmaligem  Lösen  in 
warmem  Wasser  krystallisirte  die  grösste  Menge  des  Platin- 
doppelsalzes nach  kurzem  Stehen  in  schönen  Octaedern  aus. 

0,1774  gr.  Subst.   gaben   0,079  Pt    =   44,53  o/o. 
Platinsalmiak  verlangt 44,2. 

Die  weiter  eingedampfte  Mutterlauge  lieferte  noch  eine 
geringe  Menge  krystallinischen  Rückstand. 

0,1378  gr.  Subst.   gaben  0,0578  Pt   =  41,94  o(o. 
Methylammoniumplatincblorid  verlangt  41,68  <^|o  Pt. 

Das  Filtrat  der  Platinfällung  von  A  wurde  durch  Schwefel- 
wasserstoff vom  Platin  befreit,  bis  auf  ein  geringes  Volumen 
eingedampft  und  mit  Goldchlorid  versetzt:  es  zeigte  sich  kein 
Niederschlag,  auch  nach  längerem  Stehen  nicht. 

Es  war  also  in  der  vergohrenen  Flüssigkeit  in  über- 
wiegender Menge  Ammoniak  vorhanden,  in  geringer  Quantität 
die  erste  substituirte  Ammoniumbasc.  Von  höher  substituirten 
basischen  Produkten  war  mit  Sicherheit  nichts  vorhanden, 
nicht  einmal  das  Trimethylamin ,  wie  man  nach  der  Zer- 
setzungsweise des  Cholins  mittelst  Alkalien,  und  aus  dem  Vor- 
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kommen  des  Trimethylamins  in  dem  Mutterkorn,  in  welchem 
es  nach  Brieger  aus  dem  Chol  in  herrührt,  hätte  erwarten 
dürfen.  Ob  es  sich  nun  als  Durchgangsprodukt  vielleicht 
doch  gebildet  hat  und  nur  durch  die  lange  und  vollständige 
Vergährung  weiter  verändert  ist,  steht  dahin;  als  Beweis 
hierfür  die  geringe  Menge  gefundenen  Methylamins  zu  Hülfe 
zu  ziehen,  ist  wohl  nicht  erlaubt.  Es  bleibt  diese  Frage 
somit  noch  zu  beantworten. 

Nach  der  Constitution  des  Cholins,  welche  die  C,H^ — OH- 
Gruppe  verlangt,  müsste  ausser  dem  Ammoniak  noch  ein 
Körper  vorhanden  sein,  der  den  Glycolen  angehört;  es  war 
mir  natürlich  unmöglich,  bei  dieser  geringen  Quantität  des 
angewandten  Cholins  einen  dieser  Gruppe  zugehörigen  Körper 
nachzuweisen. 

Von  Wichtigkeit  scheint  mir  zu  sein,  dass  die  unter- 
suchte Flüssigkeit  durchaus  keine  giftigen  Eigenschaften  besass: 
es  sind  also  mit  Sicherheit  keine  giftigen  Cholin-, 
resp.  Neurinderivate  vorhanden  gewesen.  Es  ist  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  der  0,  eine  Rolle  spielt  bei  dem  Ent- 
stehen der  giftigen  Alkaloide,  und  dass  bei  Abwesenheit  von 
0,  überhaupt  die  Fäulnissalkaloide  nicht  entstehen.  Brieger 
Hess  bei  seinen  Macerations-  und  Fäuhiissversuchen  den  Sauer- 
stoff möglichst  hinzutreten,  und  gelang  es  doch  Schmiede- 
berg, durch  Oxydation  von  Cholin  mittelst  Salpetersäure 
das  giftige  Muskarin  darzustellen. 

Was  nun  die  gasförmigen  Produkte  bei  der  Cholin- 
faulniss  betrifft,   so  ist  die  grosse  Menge  Methan  beachtens- 

4 

werth  und  deswegen  besonders  interessant,  als  sie  einen 
neuen  Gesichtspunkt  für  die  Entstehung  des  Sumpf- 
gas im  Darmcanal  liefern  kann. 

Man  ist  früher  immer  geneigt  gewesen,  als  die  aus- 
schliesslichen Quellen  des  Sumpfgas  im  Darm  das  Ei- 
weiss  und  die  Cellulose  zu  betrachten.  Rüge*)  sowohl  wie 
Tappeiner')  erhielten  bei  Fütterungsversuchen  mit  Fleisch 


1)  Sitzungsberichte  d.  k.  Akad.  d.  Wissensch.,  Wien,  Bd.  XLIV,  186?. 

2)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  VI,  S.  432  flf. 
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am  Menschen  und  Schwein  CH^  im  Darmcanal.  Die  Geliulose 
liefert  bei  der  Fäulniss  Methan  (Hoppe-Seyler)  und  nach 
Tappeiner  auch  bei  der  Digestion  mit  den  Fermenten  des 
Pansen,  der  Haube  und  des  Dickdarmes  vom  Rind.  (Die 
letztere  Tapp  ein  er' sehe  Beobachtung  wird  aber  wohl  nicht 
auf  die  Fermente  dieser  Organe  zurückzuführen  sein,  sondern 
auf  die  Einwirkung  von  Spaltpilzen,  wie  bei  der  Fäulniss» 
welche  in  diesem  Fall  mit  dem  Futter  und  aus  der  Luft 
in  den  Verdauungstractus  hineingelangen.)  Ferner  schliesst 
Tappeiner  aus  seinen  Fütterungsversuchen  mit  Kohl  imd 
Erbsenmehl,  nach  deren  Eingabe  er  bei  Gänsen  reichlich  im 
Darm  CH^  vorfand,  auf  die  Geliulose  als  Bildungsmaterial  von 
GH^  und  ist  geneigt,  die  Geliulose  als  Haupt  quelle  des 
Methans  anzunehmen.  Zu  diesen  Ansichten  ist  in  neuerer 
Zeit  hinzugekommen,  als  weitere  Quelle  der  Sumpfgasbildung 
die  Substanzen  anzusehen,  welche  bei  der  Fäulniss  Essig- 
säure liefern,  da  nach  den  Resultaten  der  Versuche  von 
Hoppe-Seyler*)  Acetat  durch  Fäulniss  bei  Abwesenheit 
von  Sauerstoff  umgesetzt  wird  in  Garbonat,  unter  Bildung 
von  Sumpfgas: 

(GjHjOJ.Ga  +  2H,0  =  (GO,H),Ga  +  2  GH,. 

Die  Geliulose  ist  ungemein  widerstandsfällig  und  wird 
eigentlieh  nur  bei  Pflanzenfressern  mit  langem  Darmcanal 
einigermassen  ausgenutzt;  bei  Fleischfressern  und  beim  Men- 
schen jedoch  findet  man  bei  Pflanzennahrung  in  den  Fäkal- 
stoflfen  fast  die  ganze  Menge  der  eingeführten  Geliulose  wieder. 
Damit  übereinstimmend  erfolgt  auch  nach  Hoppe-Seyler's 
klassischen  Versuchen  über  die  Gährung  der  Geliulose*)  die 
fermentative  Umwandlung  derselben  in  GO,  und  GH,  nur 
sehr  schwierig  und  langsam. 

Ich  will  durchaus  nicht  bestreiten,  dass  die  Geliulose 
bei  Herbivoren  im  Darm  eine  gewisse  Menge  Methan  liefert, 
bei  Garnivoren  und  beim  Menschen  kann  aber  nach  den 
oben  erwähnten  Umständen  die  Geliulose  unmöglich 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  XI,  Heft  6,  S.  566  u.  567. 
«)  Eod.  loc,  Bd.  X,  S.  401  ff. 
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erhebliche  Mengen  von  Sumpfgas  liefern,  und  muss 
man  hier  die  Essigsäure  resp.  ihre  Muttersubstanzen  als 
Quelle  für  das  Methan  mit  ansehen. 

Nach  meiner  Untersuchung  liefert  das  Gholin  sehr  leicht 
und  reichlich  durch  die  Fäulniss  Methan:  es  wurden  nur 
1,17  gr.  der  salzsauren  Verbindung  verwandt  und  daraus  fast 
V5  Liter  Sumpfgas  entwickelt.  Es  liegt  also  sehr  nahe,  auch 
in  dem  Gholin  eine  Substanz  zu  berücksichtigen,  die  im  Darm 
zu  CH^-Bildung  Veranlassung  geben  kann.  Es  ist  nach  der 
Constitution  des  Cholins  nicht  wahrscheinlich,  dass  die  Sumpf- 
gasbildung nach  intermediärer  Essigsäurebildung  erfolgt  ist, 
vielmehr  glaube  ich  das  Gholin  als  ganz  gesonderte  Quelle 
im  Darm  ansehen  zu  dürfen.  — 

Das  Lecithin,  die  Muttersubstanz  des  Gholins,  ist  sehr 
verbreitet  und  führen  wir  mit  der  Nahrung  bedeutende  Mengen 
desselben  ein;  es  kommt  in  allen  entwicklungsfähigen  Zellen 
vor,  im  Pflanzensamen,  im  Getreide,  Mais,  Leguminosen,  dann 
im  Fleisch  (nach  Weyl  und  Zeit  1er  enthält  der  frische 
Kaninchenmuskel  0,69 7o  Lecithin  im  Mittel)*)  und  besonders 
reichlich  im  Eidotter,  und  sei  hiermit  eine  kleine  Rechnung 
gestattet : 

Nach  Parke*)  befindet  sich  an  Lecithin  im  unbe- 
brüteten  Dotter: 

a)  im  Aetherextrakt.    .     .    6,809  O/o. 

b)  im  Alkoholextrakt    .    .    3.917  > 

10,726  o(o. 

Ein  Ei  wiegt  im  Durchschnitt 8) 53     gr. 

Davon  kommen  auf  das  Dolter  .    .    .    .  ^ 16      » 

Hierin  Lecithin 1)7    > 

Dem  Lecithin  entsprechend  (17,3  o|o)  salzsaures  Gholin  0,29  > 

Rechnet  man  nun  die  grossen  Mengen  von  Vegetabilien 
und  Fleisch,  die  eingeführt  werden,  noch  hinzu,  so  kann  sich 
die  Lecithineinfuhr  unter  Umstanden  sehr  hoch  stellen.    Das 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  VI,  S.  563. 

2)  Hoppe-Seyler,  Physiol.  Chemie,  S.  782. 

9)  J.  K  ö  n  i  g ,  Die  menschlichen  Nahrungs-  u.  Genussmittel,  2.  Aufl., 
Bd.  II,  S.  221. 
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Lecithin  muss  durch  Magen-  und  Pankreaseinwirkung  gespalten 
werden,  und  damit  ist  in  dem  Cholin  die  Substanz  vorhanden, 
die  weiterhin  Methan  zu  liefern  vermag.  Das  wirkende  Agens, 
die  Fäulniss  ist  im  ganzen  Darm  vorhanden  und  damit  sind 
die  Bedingungen  gegeben  zur  Bildung  von  Methan. 

Mit  derselben  Berechtigung,  mit  der  man  die  Cellulose 
nach  Fäulniss  versuchen  extra  corpus  als  eine  Quelle  des 
Sumpfgases  annimmt,  kann  man  auch  dem  Cholin  diese 
Eigenschaft  vindiciren.  Es  ist  ja  möglich,  dass  ein  Theil  des 
Lecithins  wie  die  Fette  von  den  Chylusgefassen  unverändert 
resorbirt  wird  —  was  man  von  der  Cellulose  nicht  behaupten 
kann  — ,  die  Hauptmenge  dieser  leicht  veränderlichen  Sub- 
stanz wird  aber  jedenfalls  zum  grössten  Theil  gespalten;  da 
die  Fäulniss  das  Lecithin  auch  in  Fettsäuren,  Glycerinphos- 
phorsäure  und  Cholin  zu  spalten  vermag,  so  ist  ein  weiteres 
Moment  gegeben,  um  etwa  der  Pankreasspaltung  entgangenes 
Lecithin  zu  zerlegen  und  damit  Cholin  zu  schaffen. 

Bei  den  Rüge 'sehen  und  Tapp  ein  er 'sehen  Fütterungs- 
versuchen ist  das  Lecithin  nicht  berücksichtigt  worden,  damit 
liegen  Untersuchungen  intra  corpus  über  die  Beziehungen  des 
Lecithins  zum  Sumpfgas  im  Darm  noch  nicht  vor;  ich  denke 
in  nächster  Zeit  diesbezügliche  Versuche  zu  machen,  die  zum 
Abschluss  über  diese  Verhältnisse  führen  müssen. 

II.  Versuch. 
Fäulniss  von  Glycerinphosphorsäure. 
In  derselben  Weise,  wie  beim  ersten  Versuch,  und  zu 
gleicher  Zeit  mit  dem  Ansetzen  der  Cholin-Fäulniss ,  wurde 
3,5  gr.  glycerinphosphorsaurer  Kalk  —  dargestellt  aus  dem 
nach  üblicher  Weise  gewonnenen  glycerinphosphorsauren 
Baryt  —  der  Fäulniss  überlassen. 

Glycerinphosphorsaur.  Kalk      3,5  gr. 

Schlamm 200,0  cbcm.  =  0,480 gr.organ.Subst. 

CaCOs. 2,0  gr. 

Wasser 700,0  gr. 

Während  vieler  Wochen  ruhigen  Stehens  bei  Zimmer- 
temperatur zeigte  sich  keine  Spur  von  Gasentwicklung,  und 
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auch  bei  permanenter  Temperatur  von  36^  G.  wurde  die 
Gasentwicklung  nur  eine  spärliche,  so  dass  es  während  fast 
eines  halben  Jahres  kaum  gelang,  die  zur  Analyse  nöthigen 
Gasmengen  zu  erhalten. 

Ich  theile  hier  in  extenso  die  Analysen  mit. 

Die  Volumina  sind  reducirt  auf  0**  und  1  Met.  Dr. 


I.  Analyse. 


IL  Analyse. 


Gas,  feucht  gemessen  .    .    . 
Nach  der  Absorption  der  GOs 


31,706 
26,494 


24,914 
20,728 


üebergeführt  in's  Eudiometer,  nachdem  kein  0^  und  H 

gefunden  war: 


Luft  +  O2 

-I-  Gas 

Nach  der  Explosion     .... 
Nach  der  Absorption  der  GO2  . 


55,613 
67,032 
58,690 
54,596 


67,599 
79,530 
62,964 
54,804 


Ad    I     Vi 
AdU     Vk 


Resultat : 


CO2 
CH4 

N2 


=  4,094;  Vo  =    8,342. 

=  8,160;  Vc  =  16,566. 

L  IL 

16,44  16,80. 

27,22  56,09. 

56,34  27,11. 


Da  die  Gasentwicklung  so  minimal  war,  trotz  ange- 
wendeter Temperatur  von  36  ^  so  ist  mit  Sicherheit  anzu- 
nehmen, dass  die  Glycerinphosphorsäure  nicht  zur  Gährung 
gelangt  ist.  Vielmehr  ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  Schlamm 
selbst  die  Gasmenge  geliefert  hat,  die,  bei  den  verwandten 
0,480  gr.  organischer  Substanz  überhaupt,  unmöglich  reichlich 
sein  konnte. 

Es  war  derselbe  Schlamm  wie  bei  Versuch  I,  mithin 
das  Ferment  zur  Fäulniss  nicht  unwirksam;  es  bleibt  somit 
nur  übrig,  anzunehmen,  dass  die  Glycerinphosphorsäure  eben 
nur  schwer,  resp.  gar  nicht,  die  Fäulniss  eingeht  und  es  nicht 
zu  einer  Abspaltung  des  Glycerins  und  damit  weiterer  Zer- 
legung kommen  kann.    Hierfür  spricht  die  Thätsache,  dass 

Zeitscbiift  für  phyBlologleche  Chemie.  XII.  11 
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man  sie  unverändert  im  Harn  nach  Sotnischewsky*)  noch 
findet.  Wie  die  aromatischen  Körper,  welche  eine  ausge- 
sprochene Widerstandsfähigkeit  gegen  die  Fäulniss  besitzen, 
sich  beim  Durchgang  durch  den  Körper  ohne  verändert  zu 
v^erden  —  abgesehen  natürlich  von  ihrer  Paarung  mit  anderen 
Körpern  —  erhalten,  so  muss  man  es  auch  von  der 
Glycerinphosphorsäure  annehmen,  und  eben  deshalb, 
weil  sie  im  Darm  sich  unverändert  länger  aufhalten 
kann,  wird  sie  als  solche  resorbirt.  In  den  Geweben 
weiterhin  wird  jedenfalls  ein  Theil  in  Glycerin  und  Phosphor- 
säure zerlegt,  wie  viel,  wird  wohl  schwer  zu  ermitteln  sein. 


Nach  den  Ergebnissen  dieser  Untersuchung  glaube  ich 
in  Verbindung  mit  B  okay 's  Angaben  über  das  Verhalten 
des  Lecithins  im  Verdauungstractus  Folgendes  annehmen  zu 
dürfen : 

I.  Das  Lecithin  wird  in  den  oberen  Verdauungs- 
wegen gespalten  in: 

a)  Fettsäuren, 

b)  Cholin, 

c)  Glycerinphosphorsäure. 

II.  Die  fetten  Säuren  werden  theilweise  verseift 
und  ausgeschieden,  theilweise  resorbirt. 

in.  Das  Cholin  zerfällt  weiter  unter  Bildung  von 
G0„  GH,  und  NH,. 

IV.  Die  Glycerinphosphorsäure  wird  zum  gröss- 
ten  Theil  unverändert  resorbirt. 

Rostock,  im  September  1887. 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  IV,  S.  215. 


Ueber  das  Mucin  der  SubmaxillardrUse. 

Von 

Olof  Hammarsten« 


(Der  BedftcUon  sngegftngvn  mm  29.  September  1887.) 


Erste  Abhandluug. 

Darstelliingy  Zusammensetsung  und  Eigensohafteii  des  Snb- 

mazillarismnoinB. 
Die  erste,  eingehendere  Untersuchung  über  das  Mucin 
der  SubmaxillardrUse  rührt  von  Obolensky*)  her.  Die  von 
ihm  angewandte  Methode  zur  Reindarstellung  dieses  Mucins 
war  folgende.  Die  Speicheldrüsen  wurden,  nachdem  sie  mög- 
lichst rein  auspräparirt  und  gewaschen  worden ,  frisch  mit 
Glasstückchen  in  einer  Reibschale  zerstossen  und  zerrieben, 
die  Masse  in  Wasser  eingetragen,  über  Nacht  stehen  gelassen, 
dann  filtrirt  und  der  Rückstand  wieder  mit  Wasser  behandelt. 
Die  Filtrate  wurden  mit  überschüssiger  Essigsäure  gefallt,  der 
Niederschlag  erst  anhaltend  mit  Wasser  und  etwas  Essigsäure 
(bis  das  Filtrat  durch  Ferrocyankalium  nicht  mehr  getrübt 
wurde),  dann  mit  heissem  Alcohol  ausgewaschen  und  zuletzt 
getrocknet.  Das  so  dargestellte  Mucin  enthielt  6,55  7o  Asche, 
darunter  4,117©  Glaspulver,  welches  bei  der  Filtration  mit 
der  zähen  Mucinlösung  durch  das  Papier  hindurch  gedrungen 
war.  Der  eigentliche  Aschegehalt  dieses  Mucins  betrug  sonach 
2,44 7o  und  die  Zusammensetzung  desselben  war  folgende: 

C  52,31—52,08, 

H  7,22—  7,U, 

N  11,84—11,90, 

0  28,63-28,88. 

1)  Pflüger's  Arehiv,  Bd.  IV,  1871,  S.  336. 
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Schwefel  fand  Obolensky  nicht  in  diesem  Mucin,  und 
der  Gehalt  desselben  an  Phosphor  entsprach  demjenigen  der 
Asche. 

In  der  letzten  Zeit  hat  Landwehr  werthvoUe  Beiträge 
zur  Kenntniss  der  Mucine  geliefert  und  dabei  auch  dem  Sub- 
maxillarismucin  eine  besondere  Aufmerksamkeit  gewidmet. 
Landwehr*)  extrahirte  die  fein  zerschnittenen  Submaxillar- 
drüsen  mit  Wasser,  filtrirte  durch  Leinen,  fällte  mit  Essig- 
säure, löste  wieder  in  einer  1 — 2^lQQigen  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron,  goss  die  Flüssigkeit  vom  Ungelösten  ab  und 
fällte  mit  Essigsäure. 

Im  Gegensatz  zu  Obolensky  fand  er  das  Submaxillaris- 
mucin  schwefelhaltig.  In  einem,  bald  nach  dem  Ausfallen  in 
Arbeit  genommenen  Präparate  fand  er  0,505  und  in  einem 
anderen,  welches  während  mehrerer  Tage  durch  öfteres  De- 
cantiren  gereinigt  worden  war,  0,86 7o  Schwefel,  üeber  die 
Zusammensetzung  des  Submaxillarismuclns  im  Uebrigen  hat 
Landwehr  in  dem  ersten  Aufsatze  keine  weiteren  Angaben 
gemacht;  in  einer  neulich  erschienenen  Abhandlung*)  theilt 
er  aber  beiläufig  die  Resultate  zweier  von  ihm  ausgeführten 
Analysen  des  Submaxillarismucins  mit. 

Dieses  von  ihm  analysirte  Mucin  war  in  der  Weise 
gewonnen  worden,  dass  der  von  Blut  möglichst  befreite  Drüsen- 
brei mit  einer  1  procentigen  Lösung  von  Natriumcarbonat  aus- 
gezogen und  der  filtrirte  Auszug  mit  Essigsäure  im  Ueber- 
schuss  gefallt  wurde.  Das  Gerinnsel  wurde  vier  Mal  mit 
verdünnter  Essigsäure  behandelt,  wobei  letztere  immer  eine 
halbe  Stunde  auf  dem  Goagulum  unter  wiederholtem  Durch- 
kneten desselben  blieb.  Das  Mucin  wurde  dann  mit  Alcohol, 
mit  Aether  und  schliesslich  mit  absolutem  Alcohol  ausge- 
waschen, im  Vacuum  getrocknet  und  bei  120°  G.  bis  zum 
Constanten  Gewicht  erwärmt. 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  V,  S.  371. 

2)  H.  Landwehr,  üeber  die  Bedeutung  des  thierischen  Gummis. 
Pflüger's  Archiv,  Bd.  XXXIX,  S.  193. 
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Die  Elementaranalyse  gab  für  dieses  Präparat  folgende 
Mittelwerthe: 

C  49,93  o)o, 
H  7,270(0, 
N       13,98  o|o. 

Vergleicht  man  mit  einander  die  von  Obolensky  und 
Landwehr  für  die  Zusammensetzung  des  Submaxillarismucins 
vom  Rinde  gefundenen  Zahlen: 

C:  H:  N:  S: 

nach  Obolensky      52,20        7,18        11,87  0,0 

»     Landwehr       49,93        7,27        11^,98     0,5—0,86, 

so  ersieht  man  sogleich,  dass  die  Uebereinstimmung  keine 
gute  ist.  Die  Abweichung  in  dem  Kohlenstoffgehalte  beträgt 
nämlich  2,27  und  in  dem  Stickstoflfgehalte  2,117,. 

Die  Zusammensetzung  des  reinen,  durch  die  chemischen 
Manipulationen  nicht  veränderten  Submaxillarismucins  ist  also 
noch  nicht  bekannt.  Für  die  Kenntniss  von  der  Natur  wie 
für  das  Studium  der  Zersetzungsproducte  dieses  Mucins  muss 
es  doch  eine  unabweisbare  Forderung  sein,  diese  Substanz 
wenn  möglich  in  reinem  Zustande  darzustellen,  und  auf  diese 
Aufgabe  habe  ich  desshalb  auch  vor  Allem  mein  Augenmerk 
gerichtet.  Ich  habe  zwar  auch  die  Zersetzungsproducte  des 
Submaxillarismucins  zum  Gegenstand  meiner  Untersuchungen 
gemacht,  und  ich  werde  in  einer  folgenden  Abhandlung  meine 
diesbezüglichen  Beobachtungen  mitlheilen;  für  jetzt  will  ich 
mich  aber  darauf  beschränken,  über  meine  Darstellungs- 
methode wie  auch  über  die  Zusammensetzimg  und  die  Eigen- 
schaften des  Submaxillarismucins  zu  berichten. 

Sämmtlicbe  hier  unten  mitzutheilenden  Untersuchung^ 
und  Angaben  beziehen  sich  ausschliesslich  auf  das  aus  den 
Submaxillardrüsen  vom  Rinde  gewonnene  Mucin. 

Einer  Reindarstellung  des  Submaxillarismucins  stehen 
nicht  unbedeutend«  Schwierigkeiten  im  Wege.  Bei  d&c  Ex- 
traction  der  Drüsen  mit  Wasser  wird  die  Flüssigkeit  von 
Formelementen  mehr  oder  weniger  getrübt.  Beim  Filtriren 
durch  gewöhnliches  Papier  können  letztere  mit  dem  zähen 
Schleime  durch  das  Papier  hindurchgehen,   wie  dies  in  den 
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Versuchen  von  Obolensky  mit  dem  feinen  Glaspulver  der 
Fall  war.  Ein  Filtriren  durch  Leinen  ist  darum  auch  ganz 
verwerflich.  Wenn  man  aber  ein  nicht  zu  dickflüssiges  Wasser- 
extract  macht,  kann  dies  durch  ein  ganz  dickes  Papier  voll- 
kommen klar  und  frei  von  Formelementen  filtriren.  Ich 
benutze  desshalb  auch  zu  meinen  Arbeiten  ein  ganz  besonders 
dickes,  schwedisches  Filtrirpapier,  durch  welches  die  Filtration 
allerdings  ziemlich  langsam  von  statten  geht,  während  sie 
dagegen,  bei  Verwendung  von  ganz  fehlerfreien  Filtren,  ein 
vorzuglich  klares,  von  Formelementen  ganz  freies  Filtrat  liefert. 
Die  in  einem  filtrirten,  anscheinend  ganz  klaren  Drüsenextract 
etwa  noch  vorhandenen,  aufgeschwemmten,  spärlichen  Form- 
elemente setzen  sich  natürlich  nur  sehr  langsam  zum  Boden 
und  können  demnach  der  Aufmerksamkeit  leicht  entgehen. 
Ich  habe  mich  desshalb  auch  durch  6  stündiges  Centrifugiren 
meiner  Filtrate  wiederholt  davon  überzeugt,  dass  mit  Hülfe 
von  fehlerfreien  Filtren  aus  dem  obengenannten,  dicken  Papiere 
von  Formelementen  ganz  freie  Wasserextracte  der  fraglichen 
Drüsen  erhalten  werden  können. 

Als  Extractionsmittel  benutze  ich  ausschliesslich  Wasser. 
Wegen  der  grossen  Empfindlichkeit  des  Submaxillarismucins 
gegen  Kalkwasser  oder  verdünnte  Alkalien  überhaupt,  eine 
Empfindlichkeit,  von  der  ich  später  weiter  sprechen  werde, 
ist  es  nach  meiner  Erfahrung  ganz  unstatthaft,  eine  Extraction 
mit  halbgesättigtem  Kalkwasser  oder  mit  alkalihaltigem  Wasser 
vorzunehmen.  Die  Anwendung  von  alkalihaltigem  Wasser 
hat  ausserdem  auch  die  Unannehmlichkeit,  dass  das  Drüsen- 
extract dadurch  bedeutend  reicher  als  sonst  an  einer  zweiten, 
von  Essigsäure  fallbaren  Proteinsubstanz  wird,  auf  deren 
Eigenschaften  ich  in  der  Folge  näher  eingehen  werde. 

Wenn  man  also  mittels  Filtration  durch  ein  sehr  dichtes 
Papier  ein  von  Formelementen  ganz  freies  Wasserextraet 
erhalten  hat,  so  handelt  es  sich  dann  zunächst  darum,  aus 
diesem  Filtrate  das  Mucin  mit  einer  Säure  auszufallen.  Hierzu 
wurde  bisher  wohl  immer,  nach  dem  Vorgange  älterer  Forscher, 
die  Essigsäure  benützt,  und  ich  habe  auch  lange  ausschliess- 
lich dieser  Säure  mich  bedient.    In  der  That  können  auch 
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die  Mineralsäuren  hierzu  weniger  geeignet  erscheinen,  weil 
das  Submaxillarismucin  in  einem  kleinen  Ueberschuss  der- 
selben ausserordentlich  leicht  löslich  ist,  während  ein  Ueber- 
schuss von  Essigsäure  keine  Auflösung  bewirkt. 

Wird  das  mucinhaltige  Drüsenextract  mit  Essigsäure 
gefallt,  so  kann  der  Mucinniederschlag,  je  nach  der  Art  und 
Weise,  wie  der  Essigsäurezusatz  geschieht,  ein  verschiedenes 
Aussehen  annehmen.  Setzt  man  auf  einmal  einen  Ueberschuss 
von  Säure  zu  der  Lösung,  so  windet  sich  das  Mucin  beim 
Umrühren  mit  dem  Glasstabe  als  eine  zähe  Masse  um  ihn 
herum,  und  es  kann  das  Mucingerinnsel  als  ein  zusammen- 
hängender grosser  Klumpen  herausgehoben  werden.  Setzt 
man  dagegen  die  Essigsäure  nur  sehr  allmählich  und  unter 
Umrühren  zu,  so  wird  die  Flüssigkeit  stark  sauer  und  opa- 
lescirend,  bevor  noch  eine  Fällung  entsteht,  und  beim  Um- 
rühren kann  das  Mucin  durch  weiteren,  vorsichtigen  Zusatz 
von  Essigsäure  als  ein  feinflockiger  Niederschlag,  welcher  sich 
allmählich  zum  Boden  setzt,  gewonnen  werden.  Man  könnte 
meinen,  dass  diese  letztere  Verfahrungsweise  vorzuziehen  sein 
sollte,  da  ein  Auswaschen  des  Mucins  in  diesem  Falle  leichter 
zu  bewirken  sein  müsse  als  in  jenem,  wo  es  als  ein  grosser 
zäher  Klumpen  sich  ausscheidet.  Beide  Verfahrungsweisen 
kommen  doch  etwa  auf  Eins  heraus,  denn  in  beiden  Fällen 
ist  ein  weiteres  Auswaschen  mit  Essigsäure  unbedingt  noth- 
wendig,  und  dabei  ballt  sich  auch  das  feinflockig  ausgefällte 
Mucin,  wenn  es  seine  typische  Beschaffenheit  nicht  verloren 
hat,  rasch  zu  einem  zähen,  zusammenhängenden  Klumpen 
zusammen. 

Hat  das  feinflockig  ausgefällte  Mucin  keine  Neigung, 
durch  die  Essigsäureeinwirkung  in  eine  zähe  Masse  sich  um- 
zuwandeln, kann  ein  Auswaschen  auf  dem  Filter  versucht 
werden;  aber  in  diesem  Falle  kann  man  auch  ganz  sicher 
sein,  dass  das  Submaxillarismucin  aus  irgend  einem  Grunde 
seine  typische  Beschaffenheit  mehr  oder  weniger  eingebüsst  hat. 

Das  Auswaschen  des  Mucins  mit  essigsäurehaltigem 
Wasser  wird  nach  der  älteren  Vorschrift  fortgesetzt,  bis  das 
Filtrat  von  Ferrocyankalium  nicht  mehr  getrübt  wird;  aber 
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ein  solches  Auswaschen  führt  nach  meiner  Erfahrung  nicht 
zum  Ziele.  Das  mit  Essigsäure  ausgefällte  Submaxillarismucin 
enthält  nämlich,  so  weit  meine  Erfahrung  reicht,  ohne  Aus- 
nahme als  Verunreinigung  ein  Nucleoalbumin ,  von  dem  ich 
später  sprechen  werde  und  welches  von  dem  Mucin  sehr 
hartnäckig  zurückgehalten  wird.  Erst  durch  sehr  anhaltende 
und  energische  Essigsäurebehandlung  kann  diese  Verunrei- 
nigung entfernt  werden,  und  bei  zu  kurz  dauernder  Ein- 
wirkung des  essigsäurehaltigen  Wassers,  wie  z.  B.  beim  Aus- 
waschen auf  dem  Filtrum,  gehen  nur  Spuren  dieses  Nucleo- 
albumins  in  Lösung.  Hierzu  kommt  noch,  dass  dieses  Nucleo- 
albumin,  wenn  es  nur  in  sehr  kleiner  Menge  in  dem  sauren 
Filtrate  enthalten  ist,  bei  der  Ferrocyankaliumprobe  leicht 
übersehen  werden  kann.  Während  seine  saure  Lösung  von 
einem  Minimum  des  Reagenses  getrübt  wird,  kann  sie  näm- 
lich bei  Zusatz  auf  einmal  von  mehreren  Tropfen  der  Ferro- 
cyankaliumlösung  einige  Zeit  klar  bleiben. 

Die  ältere  Darstellungsweise  des  Mucins  —  durch  Aus- 
lallen mit  Essigsäure  und  Auswaschen  auf  dem  Filtrum  mit 
essigsäurehaltigem  Wasser,  bis  zur  Nichtfallbarkeit  des  Fil- 
trates  mit  Ferrocyankalium  —  ist  also  überhaupt  nur  in  dem 
Falle  für  das  Submaxillarismucin  brauchbar,  wenn  dies  schon 
theilweise  verändert  worden  ist,  und  sie  liefert  keine  Garantie 
für  die  Reinheit  des  Präparates. 

Wegen  der  Zähigkeit  des  ausgefällten,  typischen  Mucins 
ist  es  darum  auch  richtiger,  das  Coagulum  längere  Zeit  mit 
verdünnter  Essigsäure  unter  wiederholtem  Durchkneten  in 
Berührung  zu  lassen,  und  diesen  Weg  hat  auch  Landwehr 
eingeschlagen.  Er  behandelte  nämUch  das  Mucin  viermal  mit 
verdünnter  Essigsäure,  wobei  letztere  unter  wiederholtem 
Durchkneten  des  Coagels  immer  eine  halbe  Stunde  mit  dem 
letzteren  in  Berührung  blieb. 

Selbst  dieses  Verfahren  ist  doch  nach  meiner  Erfahrung 
lange  nicht  genügend.  Ich  habe  in  den  letzten  3  Jahren  gar 
zu  viele  vergebliche  Versuche  zur  Reindarstellung  des  Mucins 
nach  verschiedenen  Methoden  gemacht,  und  ich  habe  dabei 
oft  das  Mucin  mehrere  Tage  mit  verdünnter  Essigsäure  unter 
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wiederholtem  Durchkneten  des  Mucinklumpens  behandelt,  ohne 
die  obengenannte  Verunreinigung  vollständig  entfernen  zu 
können.  Das  essigsäurehaltige  Wasser  gab  stets  eine,  wenn 
auch  schwache,  Trübung  bei  vorsichtigem  Zusatz  von  Ferro- 
cyankalium.  In  der  That  ist  es  auch,  in  Anbetracht  der 
ausserordentlich  zähen  Beschaffenheit  des  typischen  Mucin- 
coagels,  von  vorneherein  zu  erwarten,  dass  die  Essigsäure  erst 
durch  sehr  anhaltende  und  energische  Einwirkung  die  ver- 
unreinigende Substanz  aus  dem  Gerinnsel  vollständig  extra- 
hiren  werde. 

Damit  das  Mucin  mit  einer  möglichst  grossen  Ober- 
fläche mit  der  Essigsäure  in  Berührung  kommen  werde,  habe 
ich  es  auch  versucht,  den  Mucinklumpen  erst  mit  einer 
grossen  Menge  von  reinem,  ausgeglühten  Quarzsand  zu  zer- 
reiben, dann  wiederholt  mit  Essigsäure  unter  Durchkneten  zu 
behandeln,  die  Essigsäure  durch  Auswaschen  mit  Wasser  zu 
entfernen,  das  Mucin  wieder  mit  Hülfe  von  möglicht  wenig 
Alkali  in  Wasser  zu  lösen  und  dann  von  Neuem  >mit  Essig- 
säure zu  fall^i.  Selbst  auf  diese  Weise  konnte  ich  indessen 
durch  mehrtägige  Essigsäurebehandlung  das  Mucin  nicht  voll- 
ständig reinigen  und  nach  allen  diesen  vwgeblichen  Versuchen, 
welche  viel  Zeit  und  Arbeit  gekostet  hatten,  musste  ich  einen 
anderen  Weg  einschlagen.  Ich  versuchte  nämlich  das  Mucin 
durch  wiederholtes  Auflösen  in  alkalihaltigem  Wasser  und 
Ausfällen  mit  Essigsäure  zu  reinigen. 

Eine  unabweisbare  Bedingung  für  die  Anwendbarkeit 
eines  solchen  Verfahrens  ist  die,  dass  das  Mucin  einer  solchen 
Behandlung  unterworfen  werden  könne,  ohne  dabei  seine 
typischen  Eigenschaften  im  Geringsten  zu  verlieren.  Dies  ist 
nun  in  der  That  auch  wohl  möglich.  Das  Submaxillaris- 
mucin  ist  zwar,  wie  ich  wiederholt  gesehen  und  später  des 
Näheren  zeigen  werde,  ausserordentlich  empfindlich  gegen  die 
Einwirkung  von  verdünnten  Alkalien ;  wenn  aber  jeder,  selbst 
der  allergeringste  Alkaliüberschuss  vermieden  wird,  kann  das 
Mucin  wiederholt  aufgelöst  und  ausgefällt  werden,  ohne  die 
Spur  einer  Veränderung  zu  zeig^i.  Ich  habe  also  in  mehreren 
Fällen  dasselbe  Mucin  2—4  mal  ausgefallt  und  dabei  doch 
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zuletzt  ein  Goagulum  von  der  gewöhnlichen  zähen  Beschaffen- 
heit erhallen,  und  dieses  Goagulum  könnte  mit  Hülfe  von 
möglichst  wenig  Alkali  wieder  in  Wasser  zu  einer,  physi- 
kalisch wie  chemisch,  ganz  typischen  Mucinlösung  aufgelöst 
werden.  Ueber  die  Art  und  Weise,  wie  man  bei  dem  Wieder- 
auflösen des  Mucins  mit  Hülfe  von  Alkalien  verfahren  soll, 
werde  ich  später,  bei  Besprechung  derjenigen  Methode,  welche 
allein  als  brauchbar  sich  erwiesen  hat,  des  Näheren  berichten. 

Da  es  bei  einiger  Vorsicht  gar  nicht  schwierig  ist,  das 
Mucin  mit  unveränderten  Eigenschaften  auszufällen  und  wieder 
aufzulösen,  lag  es  mir  also  ob,  zu  prüfen,  in  wie  weit  die 
Reindarstellung  des  Mucins  durch  ein  solches  Verfahren  mög- 
lich sei.  Zu  dem  Ende  habe  ich  einige,  nach  diesem  Ver- 
fahren dargestellte  Präparate  nach  vorheriger  Alcohol-Aether- 
behandlung  nach  bekannten  Methoden  elementaranalytisch 
untersucht.  Die  StickstofiFbestimmungen  sind  nach  der  Kjel- 
d  ah  r  sehen  Methode  ausgeführt,  nachdem  ich  bei  einer  Vor- 
untersuchung gefunden  hatte,  dass  diese  Methode  für  das 
Mucin  dieselben  Zahlen  wie  die  Dumas'sche  gab.  Die  4  Prä- 
parate No.  1,  2,  3  und  4  waren  resp.  1,  2,  3  und  4  mal 
mit  Essigsäure  gefallt  worden.  Die  Zusammensetzung,  auf 
aschefreie  Substanz  bezogen,  war  folgende: 

N: 


G: 

H: 

No.  1. 

50,76 

6,83 

»    2. 

50,49 

6,84 

»    3. 

50,44 

6,78 

13,3050/0. 


13,31 
13,30 
13,27        13,27  o)o. 


J    12,90 
/    13,15 


13,030(0. 


»    L        50,33        6,77    j    jJJ^    j    12,75  o(o. 

Wie  man  sieht,  nimmt  mit  dem  wiederholten  Ausfallen 
und  Auflösen  des  Mucins  mit  Essigsäure  und  Alkali  der 
Kohlen-  wie  der  Stickstoffgehalt  regelmässig  ab.  Es  könnte 
dies  entweder  von  einer  theilweisen  Zersetzung  des  Mucins 
in  Folge  der  chemischen  Manipulationen  herrühren,  oder 
auch  darin  seinen  Grund  haben,  dass  das  Mucin  von  einer 
anderen  kohlen-  und  stickstoffreicheren  Substanz  verunreinigt 
sei,  welche  bei  der  wiederholten  Ausfallung  immer  zum  Theil 
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entfernt  wurde.  Gegen  die  erste  Annahme  sprach  die  an- 
seheinend ganz  unveränderte  physikalische  und  chemische 
Beschaffenheit  des  Mucins  und  es  blieb  also  die  letztere  die 
wahrscheinlichere. 

Das  Mucin  kann  auch  mit  Chlorwasserstoffsäure  aus- 
gefallt werden,  wenn  auch  die  Anwendung  dieser  Säure, 
wegen  der  Leichtlöslichkeit  des  Submaxillarismucins  in  einem 
üeberschuss  derselben,  etwas  Vorsicht  erfordert.  Da  es  nun 
denkbar  war,  dass  die  Reindarstellung  des  Mucins  bei  An- 
wendung von  dieser  Säure  leichter  gelingen  wurde,  habe  ich 
auch  zwei,  durch  2 — 3  maliges  Ausfällen  des  Mucins  mit  dieser 
Säure  (wie  oben  nach  der  Essigsäuremethode)  dargestellte 
Mucinpräparate  analysirt.    Die  Ergebnisse  waren  folgende: 

C:  H:  N: 

No.  1  (2  mal  gefällt)     50,24  o(o    6,76  o/o  |  J^'J^  |  13,165  o/o. 
No.  2  (3  mal  geföUt)       —  —  12,99      12,99  o|o. 

Der  Stickstoffgehalt  war  in  diesen  Präparaten  höher  als 
in  denjenigen,  welche  3 — 4  Mal  mit  Essigsäure  gefällt  worden 
waren,  während  der  Kohlenstoffgehalt  etwas  niedriger  war. 
Diese  Methode  schien  also  keine  bessere  Resultate  zu  geben. 

Ich  kehrte  darum  wieder  zu  der  Essigsäuremethode  zurück 
und  stellte  mir  ein  neues,  4  mal  mit  Essigsäure  gefälltes 
Mucin  dar.  Dieses  Präparat  wurde  von  mir  nur  mit  Rück- 
sicht auf  den  Stickstoffgehalt  untersucht,  und  auffallenderweise 
war  dieser  ganz  derselbe  wie  in  dem  oben  (S.  170)  angegebenen 
Pi-äparate,  d.  h.  12,757o-  Ich  glaubte  darum  auch  nun  end- 
lich eine  brauchbare  Methode  zur  Reindarstellung  des  Sub- 
maxillarismucins gefunden  zu  haben ;  aber  aus  einem  anderen 
Grunde  musste  ich  doch  gewisse  Zweifel  an  der  Reinheit 
dieses  Präparates  hegen.  Von  diesem,  zu  der  Stickstoffbe- 
slimmung  verwendeten  Mucin  hatte  ich  auch  eine  grössere 
Menge  in  noch  irischem,  feuchtem  Zustand  zu  qualitativen 
Versuchen  benutzt  und  dabei  beobachtet,  dass  es  beim  Kneten 
mit  1 — 2procentiger  Essigsäure,  dieser  letzteren  nicht  ganz 
unbedeutende  Mengen  einer  mit  Ferrocyankalium  fällbaren 
Substanz  abgab. 
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Es  führte  mich  dies  zu  der  Frage,  ob  doch  nicht  auch 
das  4  Mal  gefällte  Submaxillarismucin  eine  verunreinigende 
Substanz  enthalte,  oder  ob  das  Mucin  durch  anhaltende  Ein- 
wirkung der  Säure  eine  Zersetzung  derart  erfahre,  dass  eine 
durch  Ferrocyankalium  fällbare  Substanz  allmählich  von  ihm 
sich  abspalte. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  fällte  ich  aus  dem  mit 
Wasser  wie  gewöhnlich  bereiteten  Drüsenextracte  das  Mucin 
mit  Essigsäure,  wobei  das  Gerinnsel  wie  gewöhnlich  um  den 
Glasstab  sich  herumwindete.  Das  Gerinnsel  rührte  ich  dann 
mit  einer  sehr  grossen  Menge  von  reinem,  vorher  ausgeglühten 
Quarzsand  aus  und  behandelte  diese  Masse  mit  Iprocentiger 
Essigsäure  Tag  und  Nacht,  unter  wiederholtem  Durchkneten 
während  des  Tages.  Nach  Verlauf  von  10  mal  24  Stunden 
gelang  es  mir  endlich  auf  diese  Weise  so  weit  zu  kommen, 
dass  bei  neuem  Durchkneten  mit  Essigsäure  die  saure  Flüssig- 
keit von  Ferrocyankalium  nicht  mehr  getrübt  wurde. 

Dieses  Mucin  wurde  nun  durch  Kneten  mit  Wasser  und 
Decantiren  von  Essigsäure  befreit  und  in  Wasser  mit  Hülfe 
von  möglichst  wenig  Alkali  fast  vollständig  gelöst.  Die  von 
dem  Bodensatze  getrennte  Flüssigkeit  wurde  durch  Centri- 
fugiren  von  ungelösten  Mucinpartikelchen  getrennt.  Sie  war 
fadenziehend,  schleimig.  Sie  wurde  zum  zweiten  Male  mit 
Essigsäure  gefallt  und  das  Mucin  schied  sich  dabei  als  eine 
braimgefarbte,  zähe  Masse  aus.  Nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  und  darauffolgender  Alcohol-Aetherbehandlung  wurde 
dieses  Präparat  analysirt  und  dabei  folgende  Zusammen- 
setzung —  wie  gewöhnlich  auf  aschefreie  Substanz  berechnet 
—  gefunden: 

C:  H:  N: 

49,21  6,92  12,47. 

Das  Ergebniss  dieses  Versuches  war  ein  auffallendes. 
Der  Kohlenstoffgehalt  war  1 7o  und  der  Stickstoffgehalt  etwa 
0,3  7o  niedriger  als  in  dem  4  mal  mit  Essigsäure  gefällten 
Mucin,  und  es  forderte  dies  also  zu  neuen  Untersuchungen  auf. 

Das  auf  die  nun  geschilderte  Weise  gereinigte  Mucin 
gab  eine  schleimige,  wenn  auch,  wenn  ich  mich  nicht  geirrt 
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habe,  vielleicht  nicht  ganz  so  fadenziehende  Lösung  wie  das 
ganz  typische  Mucin,  und  ebenso  hatte  es  vielleicht  nicht  in 
so  hohem  Grade  wie  dieses  die  Neigung,  um  den  Glasstab 
zu  einer  festen  Masse  sich  herumzuwinden.  Ich  will  darum 
auch  nicht  ganz  die  Möglichkeit  in  Abrede  stellen,  dass  das 
wie  oben  gereinigte  Mucin  in  Folge  der  sehr  anhaltenden 
Essigsäureeinwirkung  ein  wenig  verändert  worden  war;  dass 
es  aber  keine  wesentliche  und  durchgreifende  Veränderung 
erfahren  hatte,  dafür  bürgte  die  in  allem  Wesentlichen  sonst 
typische  Beschaffenheit  desselben.  Selbst  durch  sehr  anhal- 
tende Essigsäureeinwirkung  wird  also  das  Mucin  nicht  wesent- 
lich verändert,  und  vor  Allem  war  es  durch  diesen  Versuch 
klar  geworden,  dass  die  in  den  früheren  Versuchen  in  dem 
essigsauren  Wasser  gefundene,  durch  Ferrocyankalium  fall- 
bare Substanz  nicht  von  einer  Zersetzung  des  Mucins  in 
Folge  der  Essigsäurewirkung  herrühren  konnte.  Es  blieb  also 
nur  die  Möghchkeit  übrig,  dass  beim  Ausfällen  des  Mucins 
mit  Essigsäure  eine  andere,  kohlen-  und  stickstofireichere 
Substanz  gleichzeitig  mit  niedergerissen  werde ,  und  es  han- 
delte sich  also  darum,  die  Art  dieser  Substanz  wenn  möglich 
zu  erforschen  und  eine  Methode  zu  ihrer  Entfernung  ausfindig 
zu  machen. 

Die  Natur  dieser  Substanz  betreffend  glaubte  ich  auf 
Grund  meiner  früheren  Beobachtungen  wenigstens  einige  Ver- 
muthungen  hegen  zu  dürfen.  Ausser  den  eigentlichen  Mucin- 
substanzen,  den  Globulinen  und  den  Albuminaten  giebt  es 
nämlich  noch  eine  Gruppe  von  Proteinsubstanzen,  welche 
von  Essigsäure  geföllt  werden,  nämlich  die  Nucleoalbumine. 
Das  Verhältniss  der  zu  dieser  letztgenannten  Gruppe  gehörigen 
Stoffe  zu  überschüssiger  Essigsäure  ist  ein  wechselndes.  Einige 
werden  leichter,  andere  schwieriger  von  überschüssiger  Essig- 
säure gelöst ;  alle  sind  sie  aber ,  so  •  weit  meine  bisherigen 
Erfahrungen  reichen,  zum  Unterschied  von  den  Mucinen  lös- 
lich in  überschüssiger  Essigsäure,  während  sie  schwerlöslicher 
in  dieser  Säure  als  die  Globuline  bezw.  die  Albuminate  sind. 
Nach  meinen  (noch  nicht  abgeschlossenen  und  veröffentlichten) 
Untersuchungen  über  diese  Stoffe  finden  sie  sich  nicht  nur 
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fast  überall  im  Thierkörper,  sondern  sie  stellen  oft  einen  sehr 
wesentlichen  Bestandtheil  des  Protoplasmas  dar  und  sie  finden 
sich  darum  auch  regelmässig  in  den  Drüsen. 

Ich  hatte  also  Grund  zu  der  Annahme,  dass  in  den 
Speicheldrüsen  neben  dem  Mucin  auch  Nucleoalbumin  sich 
finden  würde;  und  da  ein  solches  Nucleoalbumin  —  wenn 
es  in  den  Drüsen  vorkäme  —  auch  von  der  Essigsäure  gefallt 
werden  müsste,  lag  die  Annahme  nahe,  dass  gerade  ein 
solcher  Stoff  es  sei,  welcher  von  dem  Mucin  als  Verunreinigung 
mit  niedergerissen  worden  war. 

Es  handelte  sich  also  nur  darum,  zu  zeigen,  ob  über- 
haupt ein  Nucleoalbumin  in  der  Submaxillardrüse  vorhan- 
den sei. 

Wenn  ein  Nucleoalbumin  in  das  Wasserextract  der  Drüse 
übergeht  und  dann  wenigstens  zum  Theil  von  der  Essigsäure 
gleichzeitig  mit  dem  Mucin  niedergeschlagen  wird,  so  ist  es 
leicht  verständlich,  dass  die  Reindarstellung  einer  für  die 
Untersuchung  genügenden  Menge  dieses  Nucleoalbumins  aus 
dem  mit  Essigsäure  vom  Mucin  befreiten  Extracte  kaum 
möglich  sein  soll,  trotzdem  dass,  wie  ich  später  zeigen  werde, 
ein  solches  Nucleoalbumin  wirklich  in  dem  ursprünglichen 
Wasserextracte  sich  vorfindet.  Ich  musste  also  ein  anderes 
Verfahren  wählen  und  ich  ging  dabei  von  folgender  Betrach- 
tung aus. 

Das  von  Landwehr  isolirte  Drüsenmucin  enthielt  be- 
deutend mehr  Stickstoff  als  die  von  mir  analysirten  Präparate, 
und  es  ist  also  ersichtlich,  dass  jenes  Mucin  vor  Allem  sehr 
reich  an  der  verunreinigenden,  stickstoflfreicheren  Substanz 
gewesen  sein  muss.  Wenn  man  sich  nun  vergegenwärtigt, 
dass  Landwehr  sein  Mucin  ebenfalls  mit  Essigsäure  fällte 
und  dass  er  zur  Extraction  der  Drüsenmasse  eine  Iprocentige 
Lösung  von  Natriumcarbonat  verwendet  hatte,  während  ich 
als  Extractionsmittel  nur  Wasser  benutzte,  so  liegt  die  An- 
nahme sehr  nahe,  dass  man  in  dem  Natriumcarbonate  ein 
geeignetes  Mittel  zur  Gewinnung  von  grösseren  Mengen  der  frag- 
lichen Verunreinigung  haben  muss.  Von  diesen  Erwägungen 
ausgehend,  verfuhr  ich  nun  in  der  Weise,  dass  ich  die  fein 
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zerhackte  Drüsenmasse  erst  mit  kaltem  Wasser  erschöpfte, 
bis  die  Extracte  keine  Ausscheidung  von  Mucin  nach  Essig- 
säurezusatz zeigten.  Nachdem  also  das  Mucin  (nebst  einem 
Theile  der  zweiten  Proteinsubstanz)  aus  den  Drüsen  entfernt 
worden  war,  zog  ich  die  letzteren  mit  einer  Iprocentigen 
Lösung  von  krystallisirtem  Natriumcarbonat  (Na,  CO,  -f- 12  H,0) 
aus.  Das  mit  Natriumcarbonat  erhaltene  Extract  (welches 
stets  bei  strenger  Winterkälte  bereitet  wurde)  war  dünn- 
flüssig, gar  nicht  schleimig  und  lieferte  mit  Essigsäure  in 
massigem  üeberschuss  einen  rein  weissen,  flockigen  Nieder- 
schlag, welcher  durch  Auflösung  in  Wasser  mit  Hülfe  von 
möglichst  wenig  Alkali  und  Wiederausfallen  mit  Essigsäure 
gereinigt  wurde.  Dieser  Stoff  löste  sich  weniger  leicht  in 
überschussiger  Essigsäure,  löste  sich  aber  sehr  leicht  in  Ghlor- 
wasserstoflfsäure  von  0,17©  HCl  oder  sogar  weniger.  Diese 
salzsäurehaltige  Lösung  konnte  tagelang  bei  40®  C.  ohne 
sichtbare  Veränderung  digerü-t  werden,  während  die  mit 
Pepsin  versetzte  salzsaure  Lösung  innerhalb  einiger  Stunden 
sich  zu  trüben  anfing  und  nach  etwa  12  Stunden  einen 
reichlichen,  feinflockigen  Niederschlag  von  s.  g.  Nuclein  ab- 
gesetzt hatte.  Dieser  Stoff,  auf  dessen  Eigenschaften  ich  in 
diesem  Aufsatze  nicht  des  Näheren  eingehen  kann,  verhielt 
sich  auch  in  allen  anderen  Beziehungen  wie  die  s.  g.  Nucleö- 
albumine  und  muss  wohl  also  zu  dieser  Gruppe  von  Protein- 
substanzen gerechnet  werden. 

Dieses  Nucleoalbumin ,  welches  gegen  177o  Stickstoff 
enthält,  findet  sich  nun,  wie  ich  nach  einem  anderen  Ver- 
fahren habe  zeigen  können,  nicht  nur  in  dem  mit  alkali- 
haltigem,  sondern  auch  in  dem  mit  destillirtem  Wasser  allein 
dargestellten  Drüsenextracte ;  und  da  es  von  Essigsäure  ge- 
fallt wird,  ist  es  leicht  verständlich,  dass  es  von  dem  gleich- 
zeitig ausfallenden  Mucin  mit  niedergerissen  werden  muss. 
Da  es  nun  weiter  von  überschüssiger  Essigsäure  zwar  gelöst, 
aber  doch  nicht  gerade  leicht  gelöst  wird,  ist  es  auch  er- 
sichtlich, dass  die  vollständige  Entfernung  dieser  Verunrei- 
nigung aus  dem  zähen,  fast  kautschukähnlichen  Mucinklumpen 
recht  schwierig  sein  soll.     Von  Ferrocyankalium  wird  dieses 
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Nucleoalbumin  in  essigsaurer  Lösung  gefallt;  und  es  kann 
wohl  also  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  gerade  dieses 
Nucleoalbumin  es  sei,  welches  als  Verunreinigung  in  dem 
Submaxillarismucin  bei  der  gewöhnlichen  Darstellung  des- 
selben sich  vorfindet. 

Nach  den  nun  mitgetheillen  Erfahrungen  ist  es  offen- 
bar, dass  die  bisher  zur  Reindarstellung  der  Mucine  geübte 
Methode,  d.  h.  die  Essigsäuremethode,  für  das  Submaxillaris- 
mucin kaum  brauchbar  sein  kann.  Ich  musste  darum  auch 
einen  ganz  neuen  Weg  einschlagen. 

Ich  habe  oben  gesagt,  dass  das  Submaxillarismucin  in 
sehr  verdünnter  Salzsäure  (0,1 — 0,2 7o)  leicht  löslich  ist,  na- 
mentlich wenn  es  frisch  gefallt  mit  der  Säure  behandelt  wird. 
Verdünnt  man  nun  eine  solche,  saure  Mucinlösung  mit  dem 
3— 4  fachen  Volumen  Wasser  oder  mehr,  so  scheidet  sich  das 
Mucin  wieder  mit  unveränderten  Eigenschaften  aus.  Ganz 
anders  verhält  sich  das  oben  genannte,  in  den  Drüsen  vor- 
kommende Nucleoalbumin.  Dieses  löst  sich  ebenfalls  sehr 
leicht  in  verdünnter  Salzsäure  von  der  obengenannten  Stärke; 
wenn  aber  diese  Lösung  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt 
wird,  bleibt  das  Nucleoalbumin  fortwährend  gelöst. 

Geht  man  von  diesen  Verhältnissen  aus,  so  ist  es  offen- 
bar, dass  sie  einem  weit  rationelleren  Verfahren  zur  Rein- 
darstellung des  Submaxillarismucins  zu  Grunde  gelegt  werden 
können.  Fällt  man  nämlich  das  Mucin  aus  salzsaurer  Lösung 
durch  Verdünnung  mit  Wasser  aus,  so  kann  man  hoffen, 
dass  das  Nucleoalbumin  in  Lösung  bleiben  werde;  und  da 
von  ihm  wohl  höchstens  diejenigen  kleinen  Mengen,  welche 
in  der  von  dem  Mucincoagulum  eingeschlossenen  Flüssigkeit 
enthalten  sind,  als  Verunreinigung  zurückgehalten  werden, 
könnte  man  weiter  hoffen,  dass  diese  unbedeutende  Verun- 
reinigung durch  wiederholtes  Auflösen  und  Ausfallen  voll- 
ständig entfernt  werden  würde. 

Ich  stellte  mir  also  ein  neues  Mucinpräparat  auf  fol- 
gende Weise  dar.  Das  von  Formelementen  ganz  freie,  filtrirte, 
klare  Wasserextract  der  Drüsen  versetzte  ich  unter  Umrühren 
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mit  Salzsäure  bis  zu  0,1 7o»  wobei  der  zuerst  auftretende, 
reichliche  Mucinniederschlag  sich  fast  sogleich  wieder  löste. 
Die  saure  Lösung  wurde  unmittelbar  darauf  mit  4  Vol. 
destillirtem  Wasser  versetzt  und  darauf  umgerührt,  wobei 
das  Mucin  wie  gewöhnlich  um  den  Glasstab  sich  so  fest 
herum  windete ,  dass  es  einen  einzigen,  zähen  Klumpen  dar- 
stellte. Das  Mucin  wurde  nun  unter  Umrühren  rasch  wieder 
in  Salzsäure  von  0,1 7o  gelöst,  die  Lösung  rasch  filtrirt  und 
zum  zweiten  Male  mit  destillirtem  Wasser  gefallt.  Das  Mucin 
war  auch  diesmal  vollkommen  typisch.  Es  wurde  nun  mit 
Wasser  vollständig  ausgewaschen  und  für  die  Analyse  mit 
Alcohol  und  Aether  behandelt.  Die  Stickstoflfbestimmung 
ergab  in  diesem  Präparate,  auf  aschefreie  Substanz  berechnet : 

a)  12,330,0  N, 

b)  12,31  tf In  N, 

als  Mittel      12,82  o|o  N. 

Da  ich  einen  Theil  von  diesem,  noch  feuchten,  mit 
Wasser  ausgewaschenen,  aber  mit  Alcohol  noch  nicht  be- 
handelten Mucin  mit  1-  oder  2procentiger  Essigsäure  mehrere 
Stunden  unter  wiederholtem  Durchkneten  behandelte,  konnte 
ich  nach  dieser  Zeit  in  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Ferro- 
cyankalium  keine  Spur  einer  Proteinsubstanz  nachweisen.  Ich 
hatte  also  allen  Grund  anzunehmen,  dass  die  Entfernung  des 
Nucleoalbumins  mir  wirklich  gelungen  sei. 

Ich  wiederholte  nun  diesen  Versuch  mit  einem  neuen 
Drüsenextracte  und  fällte  wie  oben  2  mal  mit  Wasser.  Dieses 
neue  Präparat  hatte  indessen  einen  Gehalt  von  12,52^0  N, 
also  0,2 7o  mehr  als  das  vorige,  was  zuerst  etwas  auffallend 
mir  erschien.  Der  Grund  dieses  abweichenden  Verhaltens 
wurde  mir  doch  bald  klar.  Um  auf  einmal  eine  grössere 
Menge  des  Mucins  zu  gewinnen,  hatte  ich  15  Liter  Drüsen- 
extract  in  Arbeit  genommen,  und  da  diese  Menge  also  mit 
etwa  60  Liter  Wasser  verdünnt  werden  sollte,  glaubte  ich^ 
aus  öconomischen  Rücksichten,  ungestraft  gewöhnliches  Wasser- 
leitungswasser zu  der  Ausfällung  nehmen  zu  können.  Dies 
war  auch  der  einzige  Unterschied,  welcher  zwischen  meinem 
Verfahren  in  dem  früheren  und  in  diesem  Versuche  bestand; 
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und  da  ich  übrigens  in  beiden  Fällen  mit  derselben  Genauig- 
keit gearbeitet  hatte,  musste  ich  den  Grund  der  abweichenden 
Resultate  in  der  Verwendung  von  Wasserleitungswasser  suchen. 
Nun  enthält  das  hiesige  Wasserleitungswasser  ziemliche  Mengen 
von  Calciumcarbonat;  und  es  war  also  klar,  dass  die  Salz- 
säure bei  der  Verdünnung  mit  diesem  Wasser  eine  theilweise 
Neutralisation  erfahren  hatte,  welche  zu  einer  theilweisen 
Äusfallung  des  Nucleoalbumins  vielleicht  geführt  hätte.  Um 
die  Berechtigung  dieser  Annahme  zu  prüfen,  machte  ich  mir 
eine  Lösung  von  Submaxillarisnucleoalbumin  in  Salzsäure  von 
0,1 7o  und  versetzte  je  1  Vol.  dieser  Lösung  mit  je  4  VoL 
von  destillirtem  bezw.  von  Wasserleitungswasser.  Die  mit 
destillirtem  Wasser  verdünnte  Lösung  blieb  klar,  die  andere 
dagegen  wurde  sogleich  opalescirend  und  setzte  binnen  Kurzem 
einen  flockigen  Niederschlag  von  Nucleoalbumin  ab. 

Allem  Anscheine  nach  rührte  also  der  etwas  höhere 
Stickstoffgehalt  des  zweiten  Präparates  daher,  dass  es,  in 
Folge  der  Anwendung  von  Wasserleitungswasser  zu  seiner 
Darstellung,  von  ein  wenig  Nucleoalbumin  verunreinigt  wor- 
den war.  Ich  habe  diesen  Versuch  auch  nur  darum  ange- 
führt, damit  nicht  Andere,  welche  grössere  Mengen  Mucin 
darstellen  wollen,  durch  Anwendung  von  Wasserleitungs- 
wasser vielleicht  zu  unbefriedigenden  Resultaten  kommen 
werden. 

Ich  habe  oben  gesagt,  dass  in  dem  Wasserextracte  der 
Drüsen  neben  dem  Mucin  auch  etwas  Nucleoalbumin  ent- 
halten ist,  und  ich  habe  oben  angedeutet,  dass  der  Nach- 
weis von  dieser  Substanz  in  dem  Extracte  mir  auch  gelungen 
ist.  Es  gelang  mir  dies  durch  vorsichtige,  theilweise  Neu- 
tralisation der  salzsäurehaltigen  Flüssigkeit,  aus  welcher  das 
Mucin  durch  Verdünnung  mit  destillirtem  Wasser  vorher  ent- 
fernt worden  war.  Hierbei  schied  sich  das  fragliche  Nucleo- 
albumin allmählich  als  ein  weisser,  feinflockiger  Niederschlag 
von  den  obengenannten  Eigenschaften  aus. 

Zur  Ausfällung  des  Mucins  aus  der  salzsauren  Lösung 
muss  also  deslillirtes  Wasser  unbedingt  verwendet  werden, 
Dass  das  auf  diese  Weise  durch  zweimalige  Ausfallung  ge- 
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wonnene  Mucin  ganz  frei  von  anderen,  in  Essigsäure  löslichen 
Proteinsubslanzen  ist,  lässt  sich,  wie  ich  oben  bemerkt  habei 
leicht  zeigen.  In  wie  weit  das  nach  dieser  neuen  Methode 
dargestellte  Mucin  im  Uebrigen  als  ein  reines  Mucin  anzu- 
sehen sei,  kann  wohl  nur  aus  den  bei  der  Elementaranalyse 
gewonnenen  Resultaten  erschlossen  werden.  Zu  dem  Ende 
habe  ich  7  verschiedene  Präparate,  welche  resp.  2,  3,  4  und 
5  mal  mit  Wasser  aus  der  salzsäurehaltigen  Lösung  gefällt 
worden  waren,  analysirt,  und  ich  glaube,  dass  die  bald  hier- 
unten  mitzutheilenden  Resultate  genugende  Beweise  für  die 
Reinheit  des  Mucins  liefern  werden. 

Bevor  ich  diese  Resultate  mittheile,  muss  ich  doch 
zuerst  einige  theoretische  Einwendungen  besprechen,  welche 
gegen  die  neue  Methode  gemacht  werden  können,  und  dann 
die  Methode  selbst  genauer  beschreiben.  Das  Wesentlichste 
der  neuen  Methode  besteht  darin,  dass  das  Mucin  in  über- 
schüssiger verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  aus  dieser  Lösung 
mit  Wasser  gefallt  wird;  und  es  fragt  sich  also,  ob  nicht 
etwa  das  Mucin  durch  die  freie  Säure  verändert  werden  könne. 

Gegen  diese  Annahme  ist  nun  von  theoretischer  Seite 
einzuwenden,  dass  die  Proteinsubstanzen,  während  sie  im 
Allgemeinen  äusserst  empfindlich  gegen  die  Einwirkung  von 
verdünnten  Alkalien  sind,  gegen  die  Einwirkung  von  ver- 
dünnten Säuren  bei  niedrigeren  Temperaturen  eine  ziemlich 
grosse  Resistenz  zeigen.  Während  also  das  Auflösen  des 
Mucins  in  Salzsäure  von  0,1 — 0,27©  HCl  schon  a  priori  weit 
weniger  gefahrlich  als  das  Auflösen  desselben  in  Ealkwassert 
sei  es  anch  in  halbgesättigtem,  erscheinen  muss,  liefert  in 
der  That  die  physikalisch  wie  chemisch  ganz  typische  Be- 
schaffenheit des  nach  der  neuen  Methode  dargestellten  Mucins 
einen  schlagenden  Beweis  für  die  Brauchbarkeit  dieser  Me- 
thode. Selbst  das  5  mal  mit  Wasser  aus  salzsaurer  Lösung 
gefällte  Mucin  hat  eine  ganz  typische  Beschaffenheit  und 
liefert  dementsprechend  mit  einem  Minimum  von  Alkali  physi- 
kalisch wie  chemisch  ganz  typische  Mucinlösungen. 

Um  indessen  diese  Frage  auch  von  einer  anderen  Seite 
prüfen  zu  können,   habe  ich   durch   Bestimmung  des  Stick- 
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Stoffgehaltes  verschiedener  Präparate  die  Einwirkung  einer 
Salzsäure  von  0,157o  zu  prüfen  mich  bemüht  Ich  stellte 
mir  zu  dem  Ende  durch  4malige  Ausfallung  mit  Wasser  aus 
Salzsäure  von  0,157o  ^^^  Mucin  dar,  von  dem  ein  Theil  wie 
gewöhnlich  direct  für  die  Analyse  vorbereitet  wurde.  Der 
Rest  wurde  in  Salzsäure  von  0,157©  gelöst  und  die  Lösung 
bei  etwa  +  2  ä  3*  C.  filtrirt.  Nach  24  Stunden  wurde  ein 
Theil  des  Filtrates  und  nach  48  Stunden  der  Rest  desselben 
mit  Wasser  gefallt ,  wobei  also  die  2  letzten  Proben  5  mal 
ausgefällt  worden  waren.  Diese  2  Proben,  welche  die  Eigen- 
schaften des  typischen  Mucins  zeigten,  wurden  mit  Wasser 
gewaschen,  mit  Alcohol  und  Aether  behandelt  und  dann 
analysirt.  Das  Präparat  No.  1  war  also  4,  die  Präparate 
No.  2  und  3  dagegen  5  mal  gefallt.  No.  2  war  einer  24- 
stündigen,  No.  3  dagegen  einer  48  stündigen  Einwirkung  der 
Salzsäure  (von  0,157o)  ausgesetzt  worden.  Die  Resultate 
waren  folgende: 

No.  1  enthielt  12,29  o|o  N, 
»  2  »  12,320/0  N, 
»    3        »         12,30  o|o  N. 

Wenn  ich  mit  diesen  Zahlen  diejenige  Beobachtung  zu- 
sammenstelle, dass  das  mit  Wasser  aus  Salzsäure  gefällte 
Mucin  nicht  nur  eine  ganz  typische  Beschaffenheit  hat,  son- 
dern auch  mit  möglichst  wenig  Alkali  fadenziehende,  an- 
scheinend ganz  typische  Mucinlösungen  giebt,  glaube  ich  auch 
damit  den  Beweis  geliefert  zu  haben,  dass  die  Einwirkung 
der  verdünnten  Salzsäure  keine  nachweisbare  Veränderung 
des  Mucins  bewirkt.  Diese  Behauptung  gilt  indessen,  wie  ich 
schon  jetzt  ausdrücklich  hervorhebe,  nur  für  die  hier  ange- 
gebenen, niedrigen  Säuregraden,  wie  auch  nur  für  eine  ver- 
hältnissmässig  niedrige  Temperatur.  Ich  werde  nämlich  in 
einem  folgenden  Aufsatze  zeigen,  dass  das  Mucin  bei  Körper- 
temperatur und,  wenn  auch  langsamer,  auch  bei  Zimmer- 
temperatur von  verdünnter  Salzsäure  allmählich  verändert 
und  zerspaltet  wird.  Ob  die  neue  Methode  auch  während 
der  wärmeren  Jahreszeit  brauchbar  ist,  kann  ich  nicht 
sagen. 
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Wenn  das  Submaxillarismucin  eine  ziemlich  grosse  Re- 
sistenz gegen  die  Einwirkung  verdünnter  Salzsäure  zeigt,  so 
verhält  es  sich  dagegen  den  verdünnten  Alkalien  gegenüber 
ganz  anders.  Von  sehr  verdünnten  Alkalien  —  etwa  0,1^0 
Na  OH  oder  weniger  — ,  wie  auch  von  Kalkwasser  oder  halb- 
gesättigtem Kalkwasser  wird  das  Submaxillarismucin  sehr 
leicht  verändert;  und  die  zur  Darstellung  der  Mucine  oft 
benutzte  Methode,  das  Mucin  in  Kalkwasser  aufzulösen  oder 
mit  Kalkwasser  aus  den  Geweben  auszuziehen,  ist  für  das 
Submaxillarismucin  nicht  zu  empfehlen.  Ich  habe  genau  aus- 
gewaschenes Submaxillarismucin  in  halbgesältigtem  Kalk- 
wasser bei  Zimmertemperatur  gelöst  und  dabei  wiederholt 
gesehen,  dass  die  typische  Beschaffenheit  des  Mucins  im 
Laufe  von  12 — 18  Stunden  verloren  gehen  kann,  so  dass  das 
Mucin  nunmehr  von  überschüssiger  Essigsäure  feinflockig  und 
nicht  wie  eine  zähe  zusammenhängende  Masse  gefallt  wird. 
Hand  in  Hand  mit  dieser  Veränderung  der  physikalischen 
Beschaffenheit  geht  auch  eine  Zersetzung  des  Mucins  unter 
schwacher  Ammoniakentwickelung  von  Statten.  Trotz  dieser 
Abspaltung  von  Ammoniak,  welche  allerdings  nur  schwach 
und  nur  bei  geeigneter  Versuchsanordnuug  zu  beobachten  ist, 
enthält  auffallender  Weise  das  so  veränderte,  mit  Essigsäure 
gefällte  Mucin  nicht  weniger,  sondern  im  Gegentheil  mehr 
Stickstoff  als  das  typische.  Um  diesen,  anscheinend  paradox 
klüigenden  Satz  zu  beweisen,  will  ich  hier  ein  Beispiel  an- 
führen. Ein  mit  Wasser  aus  salzsäurehaltiger  Lösung  3  mal 
gefälltes  Mucin,  von  dem  ein  Theil  zur  Analyse  verwendet 
wurde  und  dabei  einen  Gehalt  von  12,34  7o  Stickstoff 
zeigte,  wurde  noch  feucht  nach  vollständigem  Auswaschen 
mit  Wasser  in  halbgesättigtes  Kalkwasser  eingetragen,  worin 
es  bald  gelöst  wurde.  Die  nicht  vollständig  gefüllte  Flasche 
wurde  mit  einem  Korkstopfen,  in  welchem  ein  feuchtes 
rotbes  Lackmuspapier  eingeklemmt  war,  genau  geschlos- 
sen und  bei  Zimmertemperatur  stehen  gelassen.  Nach 
etwa  3  Stunden  fing  das  Reagenspapier  allmählich  an  sich 
schwach  zu  bläuen  und  es  wurde  allmählich  ganz  blau. 
Die  schleimige  Beschaffenheit  der   Lösung  nahm  allmählich 
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ab,  und  nach  24  Stunden  war  sie  dünnflüssig,  gar  nicht 
fadenziehend. 

Die  Flüssigkeit  wurde  nun  mit  überschüssiger  Essig- 
säure gefällt,  der  Niederschlag  vollständig  ausgewaschen  und 
für  die  Analyse  vorbereitet.  Dieses  veränderte  Mucin  hatte 
einen  Gehalt  von  13,43  7o  N,  d.  h.  1,1 7o  mehr  als  das  ur- 
sprüngliche. 

Auf  dieses  Verhalten  werde  ich  ausführlicher  in  einem 
folgenden  Aufsatze  über  die  Zersetzungsproducte  des  Mucins 
eingehen,  und  hier  will  ich  nur  die  Ursache  dieses  auffallenden 
Verhaltens  ganz  kurz  angeben.  Diese  Ursache  liegt  darin» 
dass  das  Submaxillarismucin  durch  die  Einwirkung  von  selbst 
sehr  verdünnten  Alkalien  eine  Spaltung  erfahrt,  wobei  — 
unter  Abspaltung  von  ein  wenig  Ammoniak  —  einerseits  eine 
stickstoflfreichere,  den  Acidalbuminaten  etwas  näher  stehende, 
von  Essigsäure  fällbare  und  andererseits  eine  stickstoflfarmere, 
mehr  peptonähnliche  Substanz  entsteht.  Je  nach  der  Inten- 
sität der  Alkalieinwirkung  fallt  diese  albuminatähnliche  Sub- 
stanz rein  oder  mit  nicht  zersetztem  Mucin  vermischt  bei  dem 
Essigsäurezusatz  aus;  und  dem  entsprechend  kann  auch  ihr 
Stickstoflfgehalt  ein  wechselnder  sein.  Immer  aber  ist  er 
grösser  als  derjenige  des  ursprüngUchen  Mucins. 

Nachdem  ich  nun  über  die  Einwirkung  der  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  auf  das  Submaxillarismucin  das  Wich- 
tigste angegeben  habe,  dürfte  ich  zu  einer  genaueren  Be- 
schreibung der  von  mir  angewandten,  neuen  Darstellungs- 
methode übergehen  können. 

Die  Speicheldrüsen  werden  zuerst  von  anhängendem 
Fett-  und  Bindegewebe,  wie  auch  und  besonders  von  den 
von  Blut  gefärbten  Theilen  befreit.  Sie  werden  dann  mög- 
lichst fein  zerhackt  oder  zerschnitten,  mit  Wasser  abgewaschen 
und  dann  in  so  viel  Wasser  zerrührt,  dass  ein  ziemlich  dünn- 
flüssiges, filtrirbares  Extract  erhalten  wird.  Das  Filtrat  muss 
ganz  klar  sein  und  darf  nach  mehrstündigem  Gentrifugiren 
keine  Formelemente  oder  feste  Partikelchen  abgesetzt  haben. 
Ebenso  wenig  darf  es  von  Blutfarbstoff  gefärbt  sein,   denn 
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dieser  wird  von  dem  Mucingerinnsel  wenigstens  zum  Theil 
stets  aufgenommen.  Wenn  die  Drüsen  nicht  genügend  blut- 
frei sind,  ist  es  am  besten,  das  erste,  blutfarbstoflf haltige 
Extract  wegzuwerfen  und  nur  die  folgenden,  welche  aller- 
dings ärmer  an  Mucin  sind,  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Die  klaren  Filtrate  werden  nun  unter  Umrühren  mit  so 
viel  Salzsäure  versetzt,  dass  der  Gehalt  an  HCl  0,1 — 0,15 7o 
wird.  Man  beobachtet  hierbei,  wie  das  Mucin  sich  erst  aus- 
scheidet und  fast  sogleich  wieder  gelöst  wird.  Nachdem  dies 
geschehen  ist,  fügt  man  die  vorher  abgemessene,  3— 5 fache 
Menge  destillirten  Wassers  hinzu  und  rührt  um.  Es  scheidet 
sich  hierbei  das  Mucin  wieder  als  eine  zähe , .  faserige  Masse 
aus,  welche  um  den  Glasstab  sich  herumwindet,  so  dass  sie 
als  ein  zäher,  blass  braungelblich  gefärbter  Klumpen  heraus- 
genommen werden  kann.  Dieser  Klumpen  wird  nun  in  Salz- 
säure von  0,1— 0,15 7o  eingetragen,  von  welcher  er  (unter 
Umrühren)  leicht  wieder  gelöst  wird.  Diese  Lösung  wird  bei 
niedriger  Temperatur,  wenn  nöthig,  filtrirt  und  zum  zweiten 
Male  mit  Wasser  gefallt.  Durch  2  maliges  Ausfallen  kann 
das  Mucin  rein  gewonnen  werden,  aber  ein  wiederholtes  Auf- 
lösen in  Säure  und  Ausfallen  mit  Wasser  schadet  anderer- 
seits auch  nicht. 

Bezüglich  der  Menge  Salzsäure,  welche  zur  Wiederauf- 
lösung gewonnen  werden  soll,  können  keine  allgemeingültige 
Angaben  gemacht  werden,  denn  dies  hängt  wesentlich  von 
dem  Reichthum  des  ursprünglichen  Extractes  an  Mucin  und 
also  von  der  Grösse  des  mit  Wasser  ausgeschiedenen  Ge- 
rinnsels ab.  Im  Allgemeinen  habe  ich  mich  bemüht,  nicht 
zu  grosse  Mengen  verdünnter  Säure  zur  Wiederauflösung  des 
Mucins  zu  nehmen,  da  ich,  obwohl  ich  keine  schädliche 
Wirkung  davon  gesehen  habe,  einen  unnöthigen  Ueberschuss 
von  Säure  vermeiden  wollte.  Löst  man  eine  kleine  Menge 
Mucin  in  einer  grossen  Menge  der  verdünnten  Salzsäure,  so 
sind  zur  Ausfallung  nicht  nur  bedeutend  grössere  Mengen 
Wasser  nöthig,  sondern  die  Ausfallung  gelingt  schwieriger 
und  die  Ausbeute  an  Mucin  wird  eine  geringere.  Die  Hand- 
habung der  Methode  ist  übrigens  eine  so  einfache,  dass  be- 
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sondere  Vorschriften  bezuglich  der  Säuremenge  ganz  über- 
flüssig sein  dürften,  und  es  wird  ein  Jeder  gewiss  die  in 
dem  speciellen  Fälle  erforderliche  Säuremenge  leicht  finden. 
Bezüglich  des  Säuregrades  kann  ich  zufügen,  dass  er  vielleicht 
ohne  Schaden  etwas  höher  als  0,1—0,15,  etwa  0,2— 0,3^0, 
genommen  werden  kann.  Mit  einem  höheren  Säuregrade 
wächst  doch  natürlich  auch  die  Menge  des  zur  Ausfallung 
des  Mucins  erforderlichen  Wassers. 

Das  wie  oben  mit  Wasser  ausgefällte  Mucin  stellt  eine 
zähe,  klebrige  Masse  dar,  welche  zu  mehrere  Fuss  langen 
Fäden  ausgezogen  werden  kann  und  fast  wie  Vogelleim  an 
den  Gefässen  und  trockenen  Gegenständen  überhaupt  haftet. 
Von  einem  Auswaschen  auf  dem  Filtrum  kann  also  nicht 
die  Rede  sein.  Behufs  des  Auswaschens  dieses  Mucins  muss 
man  es  in  einem  Becherglase  wiederholt  mit  neuen  Mengen 
Wasser  durchkneten,  und  man  beobachtet  dabei,  wie  die 
Oberfläche  des  Mucingerinnsels  in  dem  Maasse,  wie  die  Säure 
entfernt  wird,  eine  weisse  Farbe  annimmt  und  in  weisse, 
aufgequollene  Fäserchen  und  Partikelchen  zerfallt.  Diese 
Partikelchen  werden  mit  dem  Wasser  abgegossen,  und  beim 
Durchkneten  des  Gerinnsels  mit  neuen  Wassermengen  wandelt 
sich  allmählich  die  ganze  Masse  desselben  in  weisse,  gequol- 
lene Flöckchen  um,  die  dann  durch  Decantation  mit  W^ser 
weiter  ausgewaschen  werden  können.  Auf  diese  Weise  kann 
also  das  urprunglich  blassbraungelb  gefärbte  Mucingerinnsel 
in  eine,  anscheinend  fast  rein  weisse  flockige  Masse  verwandelt 
werden,  welche  ein  vollständiges  Auswaschen  gestattet.  Dieses, 
fast  weisse,  flockige  Mucin  wandelt  sich  sogleich  durch  Zu- 
satz von  Essigsäure  in  die  ursprüngliche  zähe,  blassbraun- 
gelblich  gefärbte  Masse  um.  In  Wasser  löst  es  sich  mit 
Hülfe  von  äusserst  wenig  AlkaU  leicht  zu  einer  fadenziehenden, 
schleimigen,  anscheinend  ganz  typischen  Mucinlösung  auf. 

Als  Vorbereitung  für  die  Elementaranalyse  wurde  dieses 
ausgewaschene  Mucin  erst  mit  Alcohol  entwässert,  dann  mit 
Aether  behandelt  und  zu  einem  staubfeinen  Pulver  zerrieben, 
welches  vollständig  mit  Alcohol  und  Aether  erschöpft  wurde. 
Das  so  behandelte  Präparat,   welches  eine  fast  rein  weisse 
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Farbe  hatte,  wurde  zu  der  Analyse  verwendet.  Ich  theile 
hier  die  Analysen  von  7  Präparaten  mit,  welche  2 — 5  mal 
mit  Wasser  aus  der  salzsäurehaltigen  Lösung  gefallt  worden 
war.  Die  Zahlen  für  C,  H,  N  und  S  sind  auf  aschefreie 
Substanz  berechnet. 


C: 

H: 

N: 

S: 

Asche: 

No.  1. 

2  mal 

gefällt 

48,81 

6,82 

12,32 

— 

0,37 

»    2. 

2    » 

» 

49,01 

6,75 

12,38 

— 

0,34 

»    3. 

3    » 

» 

48,76 

6,87 

12,29 

0,40 

»    4. 

3    » 

» 

48,82 

6,76 

12,34 

0,836 

0,35 

»    5. 

4    * 

> 

48,82 

6,82 

12,29 

0,849 

0,31 

»    6. 

5     » 

» 

— 

12,32 

0,35 

»    7. 

5     » 

» 

12,30 

0,31 

Mittel  48,840|o    6,800/0    12,320|o    0,8430|o      0,35  o/o. 

Die  übereinstimmende  Zusammensetzung  der  verschie- 
denen analysirten  Präparate  dürfte  wohl  eine  genügende 
Garantie  für  ihre  Reinheit  und  die  Brauchbarkeit  der  neuen 
Methode  liefern,  und  ich  glaube  mich  also  zu  der  Behauptung 
berechtigt,  dass  die  Reindarstellung  des  Submaxillarismucins 
nach  dieser  Methode  leicht  und  sicher  gelingt. 

Wie  sämmtliche  in  der  letzten  Zeit  untersuchten  Mucine 
ist  auch  das  von  mir  isolirte  Submaxillarismucin  eine  schwefel- 
haltige Substanz  und  meine  Beobachtungen  stimmen  also  in 
dieser  Hinsicht  mit  denjenigen  von  Landwehr,  welcher  das 
Submaxillarismucin  ebenfalls  schwefelhaltig  fand ,  überein. 
Wenn  ältere  Forscher  keinen  Schwefel  in  dem  Mucin  fanden, 
kann  ich  auch  kein  zu  grosses  Gewicht  hierauf  legen,  denn 
die  nicht  unbedeutende  Löslichkeit  des  Bariumsulfates  in  Salz- 
säure war  damals  nicht  genügend  bekannt  oder  beachtet, 
und  der  Schwefelgehalt  des  Mucins  ist  so  gering,  dass  er  bei 
der  qualitativen  Probe  bei  zu  starker  Ansäuerung  mit  Salz- 
säure leicht  übersehen  werden  kann. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Frage  von  einem  etwaigen  Phos- 
phorgehalte des  Submaxillarismucins  habe  ich  auch  einige 
Bestimmungen  ausgeführt  und  dabei  in  der  Kali -Salpeter- 
schmelze regelmässig  etwas  Phosphorsäure  nachweisen  können. 
Die  Menge  davon  war  indessen  ausserordentlich  klein.    So 
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erhielt  ich  das  eine  Mal  aus  1,5473  gr.  Mucin  nur  0,0027  gr. 
P,0.  und  das  andere  Mal  in  1,2766  gr.  Mucin  0.0024  gr.  P.O,. 
Die  absolute  Menge  der  Gesanimtasche  war  in  jenem  Falle 
0,0059  und  in  diesem  0,0046  gr.  Die  gefundene  Phosphor- 
säure kann  also  sehr  wohl  von  der  Asche  allein  her- 
rühren und  man  ist  jedenfalls  nicht  zu  der  Annahme 
berechtigt,  dass  das  Submaxillarismucin  eine  phosphorhaltige 
Substanz  sei. 

Vergleicht  man  mit  der  nun  gefundenen,  mittleren  Zu- 
sammensetzung des  2-5  mal  mit  Wasser  aus  salzsäurehaltiger 
Lösung  gefällten  Mucins  diejenige  des  mit  Essigsäure  gefällten 
imd  mehr  als  eine  Woche  damit  gewaschenen,  so  findet  man, 
dass  die  Zusammensetzung  des  letzteren  nur  wenig  abweicht. 
Die  Zusammensetzung  dieses  Präparates  war  nämlich  G  49,21, 
H  6,92,  N  12,47  (und  Asche  1,06),  während  die  mittlere  Zu- 
sammensetzung des  aus  salzsaurer  Lösung  gefällten  Mucins 
G  48,84,  H  6,80,  N  12,32  (mit  0,35  ^^  Asche)  war.  Die  Ab- 
weichung ist  zwar  eine  unbedeutende,  aber  sie  dürfte  doch 
zeigen,  dass  die  Reindarstellung  des  Mucins  nach  der  Essig- 
säuremethode selbst  in  diesem  Falle  nicht  ganz  vollständig 
gelungen  war.  Wenn  es  auch  mögUch  sein  dürfte,  ein  ganz 
reines  Mucin  nach  der  Essigsäuremethode  darzustellen,  so  ist 
dies  doch  mit  Aufwand  von  so  viel  Zeit  und  Arbeit  ver- 
knüpft, dass  man  der  Salzsäuremethode  unbedingt  den  Vor- 
zug geben  muss. 

Vergleicht  man  weiter  die  von  mir  für  die  Zusammen- 
setzung des  Submaxillarismucins  gefundenen  Zahlen  mit  den- 
jenigen, welche  von  Landwehr  und  Obolensky  erhalten 
worden  sind,  so  ersieht  man  sogleich,  dass  die  üeberein- 
stimmung  keine  gute  ist.  In  dem  von  Landwehr  analysirten 
Submaxillarismucin  war  der  Kohlenstoffgehalt  etwa  1 7o  ^^^ 
der  Stickstofifgehalt  etwa  1,3  7o  höher  als  in  dem  meinigen, 
was  leicht  dadurch  zu  erklären  ist,  dass  sein  Mucin  von 
etwas  Nucleoalbumin  verunreinigt  gewesen  ist.  Noch  grösser 
ist  die  Abweichung,  welche  die  von  Obolensky  gefundenen 
Zahlen  aufzuweisen  haben.  Der  Stickstoffgehalt  weicht  zwar 
nur  um  0,5  7o  ab,  aber  dag^en  hat  er  etwa  3  7o  mehr  Kohlen- 
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Stoff  gefanden.  Dieser  Mangel  an  Uebereinstimmung  dürfte 
doch  nicht  sehr  auffallend  erscheinen,  wenn  man  sich  ver- 
gegenwärtigt, dass  das  von  Obolensky  analysirte  Mucin 
dermassen  unrein  war,  dass  es  mehr  als  47o  Glaspulver  ent- 
hielt, welches  bei  der  Filtration  mit  der  Mucinlösung  durch 
das  Filtrum  gedrungen  war. 

Wenn  also  das  von  mir  isollrte  Submaxillarismucin 
bezüglich  seiner  Zusammensetzung  keine  gute  Uebereinstim- 
mung mit  dem  von  früheren  Forschern  isolirten  Submaxillaris- 
mucin aufzuweisen  hat,  zeigt  es  eine  um  so  erfreulichere 
Uebereinstimnmng  mit  einem  anderen,  in  der  letzten  Zeit 
analysirten  und  zwar  wie  es  scheint  in  vorzüglicher  Reinheit 
isolirten  Mucin.  Ich  gedenke  hier  des  von  Loebisch  iso- 
lirten und  analysirten  Sehnenmucins. 

Als  mittlere  Zusammensetzung  für  das  Sehnenmucin 
fand  Loebisch*)  C  48,30,  H  6,44,  N  11,75,  S  0,81.  Der 
Kohlen-  und  Stickstoflfgehalt  dieses  Mucins  ist  also  nur  etwa 
0,5  7o  niedriger  als  in  dem  Submaxillarismucin,  während  der 
Schwefelgehalt  in  beiden  etwa  derselbe  ist.  Die  qualitativen 
Reactionen  des  Submaxillaris-  und  des  Sehnenmucins  sind 
zwar  in  einigen  Hinsichten  so  verschieden,  dass  von  einer 
Identität  der  beiden  Stoffe  nicht  die  Rede  sein  kann; 
da  sie  aber  bezüglich  der  elementaren  Zusammensetzung 
eine  so  nahe  Uebereinstimmung  zeigen,  dürften  sie  wohl 
wenigstens  als  sehr  nahe  verwandte  Stoffe  angesehen  werden 
können. 

Nachdem  ich  nun  über  die  Darstellungsmethode  und 
die  Zusammensetzung  des  Submaxillarismucins  gesprochen 
habe,  dürfte  ich  zu  den  qualitativen  Reactionen  dieses  Stoffes 
übergehen  können. 

Das  vollständig  ausgewaschene,  noch  feuchte  Mucin 
stellt  eine  feinflockige,  fast  rein  weisse  Masse  dar,  welche 
bei  Zusatz  von  Essigsäure  wieder  zu  einer  zähen,  klebrigen 
Masse    sich    zusammenballt    und    dabei    wieder    eine   blass 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  Heft  1,  S.  40 Ju.  folg. 
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gelbbraunliche  Farbe  annimmt.  Wäscht  man  das  Mucin 
mit  Wasser  aus,  bis  dieses  keine  Spur  von  freier  Säure  ent- 
hält, so  reagirt  das  Submaxillarismucin  trotzdem  noch  stark 
sauer.  Legt  man  es  auf  blaues  Lackmuspapier,  so  wird 
dies  ziegelroth  gefärbt.  Wäscht  man  das  Mucin  fortwäh- 
rend beliebig  lange  mit  Wasser  aus,  so  reagirt  es  dennoch 
stark  sauer. 

Dieses  Verhalten,  welches  wohl  schwerlich  durch  die 
Annahme,  dass  das  Mucin  trotz  dem  sorgfaltigen  Auswaschen 
von  anhängender  Säure  verunreinigt  sei,  erklärt  werden  kann, 
könnte  vielleicht  in  zweifacher  Weise  erklärt  werden.  Einer- 
seits könnte  es  um  eine  chemische  Verbindung  des  Mucins 
mit  einem  Theil  der  zur  Darstellung  desselben  benutzten 
Säure  sich  handeln  oder  es  könnte  auch  das  Mucin  selbst 
eine  Säure  sein. 

Zur  Entscheidung  dieser  Frage  verfuhr  ich  in  der  Weise, 
dass  ich  eine  grössere  Menge  des  mit  Chlorwasserstoflfsäure 
dargestellten,  möglichst  ausgewaschenen,  sauer  reagirenden 
Mucins  in  Wasser  mit  Hülfe  von  einem  Ueberschuss  von  ganz 
chlorfreiem  Natriumcarbonat  löste,  einen  Theil  dieser  Lösung 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  darin  enthaltenen  Mucins 
verwendete  und  den  Rest  nach  Zusatz  von  noch  etwas  mehr 
Natriumcarbonat  eintrocknete  und  vorsichtig  einäscherte.  Es 
wurde  dabei  zuerst  sehr  vorsichtig  verkohlt,  die  Kohle  mit 
Wasser  ausgekocht  und  dann  erst  eingeäschert.  In  den  nach 
den  allgemein  bekannten  Methoden  gewonnenen  Auszügen  der 
in  Wasser  löslichen  resp.  unlöslichen  Aschenbestandtheile 
wurde  dann  die  Menge  des  Chlors  durch  Titration  bestimmt. 

Ich  habe  2  solche  Bestimmungen  ausgeführt.  Zu  der 
einen  nahm  ich  1,69  gr.  Mucin  (als  wasserfrei  berechnet) 
und  fand  darin  0,0014  gr.  HCl.  Das  andere  Mal  nahm  ich 
zu  der  Bestimmung  nicht  weniger  als  4,&d  gr.  Mucin  (eben- 
falls als  wasserfrei  berechnet)  und  fand  darin  nur  0,0017  gr. 
HQ.  In  diesem  letzten  Falle  kamen  also  auf  1  gr.  trocken^i 
Mucins  etwa  0,00037  gr.  HCl,  und  die  stark  saure  Reaction 
des  ausgewaschenen  Mucins  kann   wohl  also  offenbar  nicht 
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von  einer  Verunreinigung  mit  einem  Theil  der  verwendeten 
Salzsäure  herrühren.  Bezüglich  der  Möglichkeit,  dass  das 
mit  Salzsäure  dargestellte  Mucin  eine  sauer  reagirende  che- 
mische Verbindung  mit  der  Säure  darstelle,  ist  es  selbstver- 
ständlich etwas  schwierig,  eine  ganz  bestimmte  Behauptung 
zu  machen,  da  wir  das  Moleculargewicht  des  Mucins  nicht 
kennen.  Wollte  man  aber  die  Annahme  machen,  dass  es 
um  eine  Verbindung  von  1  Mol.  Mucin  mit  1  Mol.  Chlor- 
wasserstoffsäure sich  handele,  so  müsste  das  Moleculargewicht 
des  Submaxillarismucins  etwa  25  mal  grösser  als  das  von 
Loebisch  für  das  Sehnenmucin  berechnete  Moleculargewicht 
3936  sein,  was  doch  wohl  kaum  wahrscheinlich  sein  kann. 
Die  einfachste  Erklärung  und  die  wahrscheinlichste  An- 
nahme ist  also  die,  dass  das  Submaxillarismucin  selbst  eine 
Säure  sei. 

Mit  dieser  Annahme  steht  auch  die  Thatsache  in  bestem 
Einklänge,  dass  das  Submaxillarismucin  mit  Alkalien  oder  alka- 
lischen Erden  zu  neutral  reagirenden  Verbindungen  sich  ver- 
einigt. Wird  das  Submaxillarismucin  auf  die  obige  Weise 
durch  Decantation  mit  Wasser  von  jeder  Spur  der  anhaf- 
tenden Säure  befreit,  so  kann  man  es  leicht  mit  Hülfe  von 
ein  wenig  Alkali  in  Wasser  zu  einer  neutral  oder  jedenfalls 
gar  nicht  alkalisch,  sondern  eher  äusserst  schwach  sauer 
reagirenden  Flüssigkeit  auflösen.  Man  muss  dabei  nur  darauf 
achten,  dass  nie  auf  einmal  so  viel  Alkali  zugesetzt  wird, 
dass  man  eine  selbst  vorübergehend  alkaUsch  reagirende 
Flüssigkeit  erhält.  Am  besten  wird  das  Mucin  in  verhältniss- 
massig wenig  Wasser  zertheilt  und  dann  von  einer  sehr  ver- 
dünnten Kali-  oder  Natronlauge  allmählich  unter  stetem  Um- 
rühren kleine  Mengen  zugesetzt.  Das  Mucin  quillt  dabei 
stark  auf  und  die  schleimige  Masse  reagirt  (mit  Lackmus- 
papier geprüft)  fortwährend  sauer,  bis  die  zur  Bindung  der 
gesammten  Mucinmenge  erforderliche  Menge  Alkali  zugesetzt 
worden  ist.  Dabei  ist  es  natürlich  nothwendig,  allmählich 
mit  neuen  Mengen  Wasser  zu  verdünnen.  Auf  diese  Weise 
kann  man  das  Mucin  ohne  alkalische  Reaction  allmählich 
gelöst  erhalten,  und  wenn  einzelne  Klümpchen  noch  ungelöst 
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geblieben  sind,  versuche  ich  nicht  durch  Zusatz  von  etwas 
mehr  Alkali  dieselben  zu  lösen,  sondern  ich  trenne  einfach 
mittels  der  Centrifuge  die  Lösung  von  den  ungelösten  Par- 
tikelchen ab.  Versucht  man  diese  Partikelchen  oder  Flöckchen 
durch  Filtration  zu  entfernen,  so  wird  nämlich  das  Filtrum 
bald  von  ihnen  verstopft  und  es  filtrirt  nur  eine  sehr  stoflf- 
arme  Lösung  langsam  durch. 

Durch  Zusatz  von  Ammon  kann  auch  das  Mucin  in 
Wasser  gelöst  werden  und  ein  Ueberschuss  —  wenigstens 
ein  kleiner  Ueberschuss  davon  —  wirkt  nicht  auf  die  Eigen- 
schaften des  Mucins  verändernd  ein. 

Es  bietet  also  nicht  die  geringste  Schwierigkeit,  aus 
dem  nach  der  neuen  Methode  dargestellten  (wie  auch  aus 
dem  mit  Essigsäure  gefällten)  Submaxillarismucin  durch  vor- 
sichtigen Alkalizusatz  eine  neutrale,  schleimig  fadenziehende 
Mucinlösung  zu  gewinnen.  Selbst  das  mit  Alcoholäther  be- 
handelte, über  Schwefelsäure  getrocknete  Mucin  kann  auf 
diese  Weise  eine  schleimig  fadenziehende  Lösung  liefern. 

Bezüglich  der  Reactionen  einer  auf  obige  Weise  dar- 
gestellten, neutral  reagirenden  Mucinlösung  will  ich  Folgendes 
mittheilen,  wobei  ich  als  Beispiel  eine  Lösung  mit  0,228 7o» 
aus  salzsaurer  Lösung  2  mal  gefälltem  Mucin  wähle. 

Beim  Sieden  gerinnt  eine  solche  neutrale  Lösung  nicht 
und  bei  kurzdauerndem  Erhitzen  wird  sie  nicht  merkbar  ver- 
ändert. In  letzterem  Falle  wird  sie  (nach  dem  Erkalten)  fort- 
während von  überschüssiger  Essigsäure  in  der  Weise  gefallt, 
dass  fast  sämmtliches  Mucin  um  den  Glasstab  als  eine  zu- 
sammenhängende Masse  sich  herumwindet ;  und  die  spärlichen 
Fäserchen  und  kleinen  Flöckchen,  welche  in  der  Flüssigkeit 
suspendirt  sind,  lösen  sich  bei  Zusatz  von  Ferrocyankalium 
klar  auf,  was  von  ihrer  Mucinnatur  ein  deutliches  Zeugniss 
giebt.  Diese  Angaben  gelten  wenigstens  für  kleinere  Mengen 
Mucinlösung,  welche  in  einer  Eprouvette  rasch  zum  Sieden 
erhitzt  werden  können.  Bei  Gegenwart  von  einem  selbst 
sehr  geringfügigen  Alkaliüberschuss  wird  das  Mucin  dagegen, 
besonders  wenn    die    Lösung   arm   an   Substanz  ist,    sogar 
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durch  einmaliges  Aufkochen  verändert  und  zersetzt,  so  dass 
die  Lösung  dünnflüssig  und  von  Essigsäure  nur  feinflockig 
gefallt  wird. 

Eine  mit  Na  Gl  (bis  zu  87o)  versetzte  neutrale  Mucin- 
lösung  gerinnt  nicht  beim  Sieden  und  kann  sogar  mit  Essig- 
säure ein  wenig  —  aber  immerhin  nur  sehr  schwach  —  an- 
gesäuert werden,  ohne  beim  Sieden  zu  gerinnen. 

Eine  mit  mögUchst  wenig  Alkali  bereitete  Mucinlösung 
kann  auch,  wenn  man  die  Fäulniss  verhindert,  lange  Zeit 
aufbewahrt  werden,  ohne  ihre  typische,  schleimige  Beschaflfen- 
heit  einzubüssen.  Dies  lässt  sich  besonders  leicht  an  den 
mit  Hülfe  von  Ammon  bereiteten  Mucinlösungen,  welche  ohne 
Schaden  längere  Zeit  erwärmt  werden  können,  demonstriren. 
Ich  habe  solche,  mit  Ammon  hergestellte,  ziemlich  concen- 
trirte  Mucinlösungen  in  Glasröhren  eingeschmolzen,  darauf 
etwa  1  Stunde  im  Wasserbade  erwärmt  und  dann  längere 
Zeit  bei  Zimmertemperatur  aufbewahrt.  Da  ich  den  Inhalt 
der  Röhren  untersuchte,  fand  ich  ihn  stets  unverändert, 
und  da  ich  vor  einiger  Zeit  eine  solche,  2  Jahre  aufbe- 
wahrte Röhre  öffnete,  hatte  die  darin  eingeschlossene  Mucin- 
lösung ihre  fadenziehende,  typische  Beschaffenheit  noch  nicht 
eingebüsst.  Von  Essigsäure  wurde  sie  wie  vorher  typisch 
gefallt. 

Eine  ganz  neutrale,  salzfreie  Mucinlösung  \vird  erst  von 
einem  höchst  bedeutenden  Ueberschuss  von  Alcohol  gefallt. 
Nach  dem  Abgiessen  des  Alcohols  ist  der  Niederschlag  in 
Wasser  löslich  und  diese  Lösung  hat  eine  typische  Beschaffen- 
heit. Eine  neutrale,  salzfreie  Mucinlösung,  welche  mit  einer 
grösseren  Menge  Alcohol  versetzt  worden  ist,  ohne  eine  Fäl- 
lung zu  geben,  wird  sogleich  durch  Zusatz  von  ein  wenig 
Na  Gl  reichlich  gefallt,  und  das  salzfreie  Mucin  verhält  sich 
also  zu  Alcohol  wie  die  salzfreien  Lösungen  von  gewissen 
Eiweissstoffen  und  Kohlehydraten.  Der  durch  Alcohol  bei 
Gegenwart  von  Na  Gl  erzeugte  Mucinniederschlag  wird  doch 
sehr  bald  unlöslich  oder  fast  unlöslich  in  Wasser.  Eine  salz- 
freie Mucinlösung,  welche  eine  Spur  von  freiem  Alkali  ent- 
hält, wird  von  Alcohol  überhaupt  gar  nicht  gefällt. 
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Von  Mineralsäuren,  in  sehr  kleiner  Menge  und  vor- 
sichtig zugesetzt,  wird  das  Mucin  gefällt;  aber  es  löst  sich 
äusserst  leicht  in  einem  kleinen  Ueberschuss  der  Säure  wieder 
auf.  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist,  wie  oben  hervorgehoben 
wurde,  die  Löslichkeit  des  Mucins  in  einem  kleinen  Ueber- 
schuss von  Salzsäure  und  die  Fällbarkeit  des  Mucins  mit 
unveränderten  Eigenschaften  durch  die  genügende  Verdünnung 
dieser  Lösung  mit  Wasser. 

Salpetersäure,  in  der  bei  der  Heller'schen  Eiweiss- 
probe  im  Harn  üblichen  Weise  zugesetzt,  giebt  in  der  Be- 
rührungsstelle beider  Flüssigkeiten  eine  weissliche  Trübung, 
welche  beim  Umschütteln  wieder  verschwindet.  Die  salpeter- 
säurehaltige Mucinlösung  giebt  mit  Phosphor  molybdän- 
säure einen  voluminösen  Niederschlag. 

Mit  Kupfersulfat  in  sehr  kleiner  Menge  giebt  die  neu- 
trale Mucinlösung  eine  so  reichhche  und  stark  schleimig  ge- 
quollene Fällung,  dass  das  Ganze  fast  zu  einer  Gallerte  gesteht 
Von  einem  grösseren  Ueberschuss  an  Kupfersulfat  kann  der 
Niederschlag  wieder  ganz  oder  fast  ganz  gelöst  werden,  und 
wenn  man  auf  einmal  viel  Kupfersulfatlösung  zusetzt,  kann 
die  Ausfallung  ganz  ausbleiben.  Der  mit  einer  passenden  Menge 
Kupfersulfatlösung  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  bei  Alkali- 
zusatz zu  einer  rothvioletten  Flüssigkeit  auf,  in  welcher  beim 
Sieden  keine  mit  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  verlaufende 
Reduction  stattfindet. 

Eisenchloridlösung  in  kleiner  Menge  giebt  mit  der 
Mucinlösung  eine  schleimig  gequollene  Masse.  Bei  allmählichem 
Zusatz  von  überschüssiger  Eisenchloridlösung  kann  dieser 
Niederschlag  nicht  oder  nur  zum  kleineren  Theil  wieder  auf- 
gelöst werden.  Setzt  man  dagegen  auf  einmal  einen  grösseren 
Ueberschuss  von  Eisenchloridlösung  zu,  so  löst  der  zuerst  ent- 
standene Niederschlag  sich  leicht  auf  oder  der  schleimig  ge- 
quollene Niederschlag  kommt  überhaupt  nicht  zum  Vorschein. 
Der  mit  Eisenchlorid  erzeugte  Niederschlag  wird  von  über- 
schüssigem Alkali  nicht  gelöst. 

Von  Quecksilberjodidjodkalium  wird  die  neutrale 
Mucinlösung  nicht  gefällt.    Quecksilberchlorid  dagegen  ver- 
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wandelt  die  Mucinlösung  in  eine  schleimige,  gequollene  Masse, 
welche  in  einem  Ueberschuss  der  Reagenslösung  in  Klumpen 
oder  Flöckchen  zerfällt.  Wird  die  Reagenslösung  auf  ein- 
mal in  grösserer  Menge  zugesetzt,  so  wird  das  Resultat 
dasselbe. 

Bleizucker-  oder  Bleiessiglösung  geben  reichliche, 
schleimig  gequollene  Niederschläge,  welche  in  einem  Ueber- 
schuss des  Reagenses,  wenigstens  wenn  reichliche  Mengen 
davon  auf  einmal  zugesetzt  werden,  sich  wieder  lösen. 

Kaliumbichromatlösung  verwandelt  die  Mucinlösung 
in  eine  gequollene  schleimige  Masse. 

Kalialaunlösung  verwandelt  die  neutrale  Mucinlösung 
in  ein  schleimiges  Coagel,  welches  von  überschüssiger  Alaun- 
lösung wieder  zu  einer  dünnflüssigen,  klaren  Flüssigkeit  ge- 
löst wird. 

Von  Magnesiumsulfat  oder  Kochsalz  in  Substanz 
bis  zur  Sättigung  der  Lösung  eingetragen,  wird  die  neutrale 
Mucinlösung  gefällt. 

Millon's  Reagens  giebt  eine  deutliche  Reaction ;  doch 
wird  die  Farbe  mehr  gelblich  roth  und  nicht  so  schön  roth 
wie  bei  den  Eiweissstoflfen. 

Adamkiewicz's  Reaction  ist  weniger  stark  und 
nicht  von  einer  so  schön  violetten  Farbe  wie  bei  den  Ei- 
weissstoflfen. 

Die  Xantoproteinsäurereaction  ist  deutlich,  wenn 
auch  nicht  sehr  stark. 

Beim  Sieden  mit  verdünnten  Mineralsäuren  giebt 
das  reine  Submaxillarismucin  wie  die  anderen  Mucine  eine 
reducirende  Substanz. 

Für  das  Studium  der  sauren  Mucinlösungen  kann  man 
theils  die  schwach  salzsäurehaltige  (etwa  0,17©  HCl)  und  theils 
die  kochsalzhaltige,  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lösung  ver- 
wenden. 

Die  Lösung  des  Mucins  in  sehr  verdünnter  Salzsäure 
giebt  mit  Ferrocyankalium  keine  Trübung  oder  Fällung  im 
gewöhnlichen  Sinne.    Das  Gemenge  bleibt  klar  und  durch- 
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sichtig.  Wenn  die  Mucinlösung  nicht  zu  verdünnt  ist,  bemerkt 
man  doch  deutlich,  wie  sie  trotz  der  Durchsichtigkeit  sehr 
dickflüssig  und  mehr  schleimig  wird,  und  das  Mucin  wird  also 
doch  wohl  gewissermassen  gefallt.  Von  Quecksilberchlorid 
oder  Quecksilberjodidjodkalium  wird  die  salzsäurehaltige 
Mucinlösung  erst  in  einen  dickschleimigen  Klumpen  verwandelt, 
welcher  später  in  Flöckchen  zerfällt. 

Eine  mit  Na  Gl  (etwa  5— 107o)  versetzte  Mucinlösung 
kann  bekanntlich  mit  Essigsäure  ziemlich  stark  angesäuert 
werden,  ohne  einen  Niederschlag  zu  geben. 

Eine  solche  essigsaure  Mucinlösung  wird  von  Ferro- 
cyankalium  gar  nicht  verändert.  Sie  giebt  damit  keine  Spur 
einer  Opalescenz  oder  einer  Fällung  irgendwelcher  Art.  Von 
Gerbsäure  in  kleiner  Menge  wird  sie  dagegen  schleimig 
dickflüssig  und  von  überschüssiger  Gerbsäure  wird  sie  grob- 
flockig gefallt. 

Die  nun  angeführten,  qualitativen  Reactionen,  wie  auch 
die  elementare  Zusammensetzung  des  Submaxillarismucins 
dürften  wohl  zur  Genüge  zeigen,  dass  dieses  Mucin  mit  keinem 
der  bisher  in  reinem  Zustande  isolirten  und  genauer  sludirten 
Muclne  identisch  sein  kann.  Bezüglich  der  elementaren  Zu- 
sammensetzung steht  es  unzweifelhaft  dem  von  Loebisch 
isolirten  und  studirten  Sehnenmucin  am  nächsten.  Von  diesem 
aber  unterscheidet  sich  das  Submaxillarismucin  vor  Allem  in 
folgenden  Hinsichten:  Die  Lösung  des  typischen,  nicht  ver- 
änderten Submaxillarismucins  wird  nicht  wie  die  Lösung  des 
Sehnenmucins  von  überschüssiger  Essigsäure  flockig  gefallt. 
Das  Submaxillarismucin  hat  vielmehr  eine  hervorragende  Ten- 
denz, zu  grösseren,  zähen,  faserigen  Massen  sich  zusammen- 
zuballen. Das  Submaxillarmucin  wird  ferner  von  Salzsäure, 
selbst  in  einem  kleinen  Ueberschuss,  leicht  gelöst,  während 
das  Sehnenmucin  davon  nicht  gelöst  wird.  Das  Submaxillaris- 
mucin wird  von  verdünnten  Alkalien  oder  halbgesättigtem 
Kalkwasser  sogar  bei  Zimmertemperatur  äusserst  leicht  an- 
gegriffen und  zerspalten,  während  das  Sehnenmucin  gegen  die 
Einwirkung  von  Kalkwasser  eine  sehr  grosse  Resistenz  zeigt. 
Von  den  Mucinen  aus  der  Weinbergschnecke,   wie  auch  von 
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dem  sogenannten  Mucin  der  Galle  unterscheidet  sich  das  Sub- 
maxillarismucin  —  vor  Allem  bezüglich  der  elementaren  Zu- 
sammensetzung —  noch  mehr. 

Ueber  die  Zersetzungsproducte  des  Submaxillarismucins 
habe  ich  eine  ziemlich  grosse  Menge  von  Beobachtungen  ge- 
sammelt, und  vor  Allem  habe  ich  die  bei  Einwirkung  von 
verdünnten  Säuren,  Alkalien  oder  von  Magensaft  entstehenden 
Spaltungsproducte ,  wie  auch  diejenigen  Stoflfe,  welche  beim 
Sieden  des  Mucins  mit  verdünnten  Säuren  oder  beim  Er- 
hitzen desselben  mit  Wasser  im  Pap  in 'sehen  Topfe  ent- 
stehen, zum  Gegenstand  meiner  Untersuchungen  gemacht. 
Ueber  die  hierbei  gewonnenen  Resultate  werde  ich  in  einer 
anderen  Abhandlung  berichten. 


Ueber  die  Schlehfisubstanz  der  Galle. 

Von 

Lincoln  Paijknll. 


(AuB  dem  Laboratoiium  fär  pbysiologiBche  Chemie  in  Upsal».) 
(Der  BedAOtton  sngegangen  am  29.  September  1887.) 


Während  die  übrigen  Bestandtheile  der  Galle  wiederholt 
zum  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  gemacht  worden 
sind,  findet  man  nur  spärliche  und  unbefriedigende  Angaben 
über  den  Schleim  derselben. 

Berzelius*)  erinnert  in  seinem  Lehrbuche  daran,  dass 
Fourcroy  aus  der  Galle  mit  Alcohol  eine  Substanz  fällte, 
welche  von  ihm  als  Eiweiss  angesehen  wurde,  während  anderer- 
seits auch  Powell  gefunden  hatte,  dass  das  Eiweiss  durch 
Vermischen  mit  Galle  seine  Eigenschaft,  beim  Sieden  zu  ge- 
rinnen, einbüssen  kann.  Berzelius  erinnert  weiter  daran, 
dass  nach  Gmelin  in  der  Galle  theils  Eiweiss  und  theils 
wahrer  Schleim  vorkommen  soll,  während  Frommherz  und 
Gugert,  welche  der  Gmelin' sehen  Ansicht  beitraten,  seine 
Angaben  insofern  erweiterten,  als  sie  das  Eiweiss  der  Galle 
als  mit  dem  Käsestoflf  identisch  erklärten. 

Berzelius  selbst  hatte  gefunden,  dass,  wenn  die  Galle 
zur  Trockne  verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Alcohol  er- 
schöpft wird,  der  s.  g.  Gallenschleim  als  ein  in  Wasser  un- 
löslicher Rückstand  erhalten  wird.  Er  fand  weiter,  dass  der 
Gallenschleim  in  Säuren  unlöslich  ist,  und  er  sprach  die  An- 
sicht aus,  dass  der  fragliche  Gallenbestandtheil  nicht  aus  Ei- 
weiss, sondern  aus  «Schleim»  besteht. 


1)  Lehrbuch  der  Chemie,  Bd.  IV,  Abtheilung  I,  S.  172. 
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Nach  Simon*)  wird  aus  der  GaJIe  mit  Alcohol  eine 
von  ihm  Gallenschleim  genannte  Substanz  gefallt.  Durch  das 
AusfaDen  verliert  diese  Substanz  ihre  schleimige  Beschaffen- 
heit, gewinnt  aber  dieselbe  durch  Auswaschen  des  Alcohols 
wieder. 

Die  älteren  Angaben  über  den  Gallenschleim  haben  also 
unsere  Eenntniss  von  diesem  Stoffe  nur  wenig  gefordert,  und 
erst  durch  die  neueren  Untersuchungen  von  Landwehr  hat 
die  Frage  von  der  Natur  dieses  Stoffes  ein  grösseres  Interesse 
gewonnen. 

In  seiner  ersten  Miltheilung  betrachtet  Landwehr") 
noch  das  Gallenmucin  als  wahres  Mucin,  und  den  Umstand, 
dass  der  von  ihm  isolirte  Stoff  beim  Sieden  mit  verdünnten 
Säuren  keine  reducirende  Substanz  giebt,  erklärte  er  durch 
die  Annahme,  dass  das  Gallenmucin  von  demjenigen  Kohle- 
hydrate, welches  nach  seiner  damaligen  Ansicht  andere  Mucine 
verunreinigen  sollte,  frei  sei.  In  einem  späteren  Aufsatze  hat 
Landwehr*)  diese  Ansicht  höchst  wesentlich  modificirt,  in- 
dem er  behauptet,  dass  das  Gallenmucin  kein  chemisches 
Individuum,  sondern  nur  ein  Gemenge  von  Globulin  mit 
Glykocholsäure  sein  soll.  Während  er  früher  das  aus  der 
Galle  mit  Essigsäure  gefällte  und  weiter  gereinigte  Mucin  — 
für  welches  er  die  Zusammensetzung  C  53,09,  H  7,6,  N  13,8, 
S  1,1  und  0  24,41  7o  gefunden  hatte  —  als  reines  Gallen- 
mucin bezeichnete,  muss  also  nach  seiner  neuen  Ansicht  diese 
Substanz  ein  sehr  unreines  Gemenge  gewesen  sein. 

Bei  dieser  Sachlage,  und  da  die  gelungene  Rein^^ir^tellung 
des  Gallenmucins  also  sehr  unwahrscheinlich  ist,  war  es  von 
einem  nicht  zu  unterschätzenden  Interesse,  über  die  Natur 
dieser  Substanz  wenn  möglich  nähere  Aufschlüsse  7U  gewinnen. 
Zu  dem  Ende  habe  ich  auf  Anregung  von  Prof.  Hamn^arsten 
unter  seiner  Leitung  in   ^em  hiesigen  Institute  für  jplxysio- 


I)  Physiologische  und  patholof^schp  Anibfopocb.omie.    Bedin  1842, 
S.  307. 

>)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  V. 

II)  Diese  Zeitschrill,  Bd.  VUl 
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logische  Chemie  einige  Untersuchungen  über  diesen  Gegen- 
stand ausgeführt. 

Nach  Landwehr  soll  das  Gallenmucin  ein  Gemenge 
von  Globulin  mit  Glykocholsäure  sein,  und  dementsprechend 
sagt  er  auch,  dass  man  bei  der  Analyse  des  Gallenmucins 
immer  eine  Abweichung  von  der  Zusammensetzung  der  Mucine 
derart  erhalten  muss,  dass  der  Kohlen-  und  Wasserstoffgehalt 
höher,  der  Stickstoff-  und  Sauerstoffgehalt  dagegen  niedriger 
als  in  den  Globulinen  ausfallt.  Hiermit  stimmt  nun  in  der 
That  auch  die  von  Landwehr  für  das  Rindsgallenmucin 
gefundene  Zusammensetzung,  nach  welcher  dieser  Stoff  etwa 
13,8 7o  Stickstoff  enthält,  während  der  Stickstoffgehalt  des 
Paraglobulins  bekanntlich  15,85  beträgt.  Ebenso  fand  Land- 
wehr in  dem  Gallenmucin  53,09 7oG  und  7,67©  H,  während 
der  Gehalt  des  Paraglobulins  an  diesen  Elementen  bezw.  52,71 
und  7,01  ist.  Wollte  man  nun  annehmen,  dass  das  Gallen- 
mucin ein  Gemenge  von  Globulin  mit  Glykocholsäure  sei,  so 
müsste  dieses  Globulin,  da  der  Stickstoffgehalt  der  Glykochol- 
säure 2,5  7o  beträgt,  eine  Beimengung  von  etwa  15,47o  Glyko- 
cholsäure enthalten  haben,  damit  ein  Stickstoffgehalt  von 
13,87e  in  dem  sogenannten  Gallenmucin  gefunden  werden 
würde.  Es  ist  nun  doch  wohl  kaum  denkbar,  dass  das  von 
Landwehr  früher  als  rein  bezeichnete  Gallenmucin  dermassen 
mit  Gallensäure  verunreinigt  gewesen  sei;  und  gegen  eine 
solche  Möglichkeit  spricht  auch  der  von  Landwehr  gefundene 
Kohlenstoffgehalt  des  Gallenmucins.  Die  oben  für  einen  Stick- 
stoffgehalt von  13,8  7o  postulirte  Verunreinigung  des  Globulins 
mit  Glykocholsäuee  hätte  nämlich  den  Kohlenstoffgehalt  des 
Gallenmucins  auf  55,01 7o  heraufbringen  müssen,  während 
Landwehr  in  diesem  thatsächlich  doch  nur  53,09 7o  Kohlen- 
stoff gefunden  hat. 

Schon  durch  diese  Erwägungen  ist  es  höchst  unwahr- 
scheinlich geworden,  dass  das  Gallenmucin,  wie  Landwehr 
annimmt,  ein  Gemenge  von  Globulin  mit  Gallensäuren  dar- 
stellen kann.  Diese  Unwahrscheinlichkeit  wird  noch  grösser^ 
wenn  man  der  physikalischen  Beschaffenheit  der  Galle  sich 
erinnert.    Landwehr  sagt  freilich,  dass  man  leicht  aus  beiden 
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Componenten  (Globulin  und  glykocholsaurem  Natron)  eine 
Substanz  darstellen  kann,  die  bezüglich  der  Zusammensetzung, 
der  physikalischen  Eigenschaften  und  Reactionen  mit  dem 
sogenannten  Gallenmucin  vollständig  übereinstimmt;  aber  es 
ist  doch  schon  a  priori  zu  erwarten,  dass  ein  solches  Ge- 
menge nicht  die  physikalische  Beschafifenheit  des  Gallenmucins 
besitzen  werde.  Die  augenfälligste  physikalische  Eigenschaft 
des  Gallenmucins  wie  der  Mucinsubstanzen  überhaupt  ist  nun 
bekanntlich  die  zähe,  fadenziehende,  schleimige  Beschaffenheit 
ihrer  Lösungen ;  und  wenn  das  Gallenmucin  nur  ein  Gemenge 
von  Globulin  und  Gallensäuren  wäre,  würde  es  natürlich 
gelingen,  durch  Vermischen  von  Globulinlösungen  mit  schleim- 
freier Galle  eine  Flüssigkeit  von  der  physikalischen  Beschaffen- 
heit der  schleimhaltigen  Galle  darzustellen. 

Dies  gelingt  nun  aber  nicht.  Wenigstens  ist  es  mir, 
trotz  wiederholter  Versuche,  in  keinem  einzigen  Falle  gelungen, 
aus  dem  typischen  Serumglobulin  durch  Beimengung  von 
schleimfreier  Galle  in  wechselnden  Mengenverhältnissen  eine 
schleimige  Lösung  zu  gewinnen.  Diese  Versuche  wurden  mit 
gereinigtem,  2  mal  gefälltem  Paraglobulin  ausgeführt,  und 
zwar  theils  in  der  Weise,  dass  bei  einem  unveränderlichen 
Gehalte  an  Paraglobulin  (0,3  7o)  in  ganz  neutraler  Lösung 
der  Gehalt  an  gallensauren  Salzen  von  5 — 7 — 127o  wechselte, 
und  theils  so,  dass  bei  einem  constanten  Gehalte  an  gallen- 
sauren Salzen  (77o)  der  Gehalt  an  Globulin  von  0,3 — 17© 
schwankte.  Die  gallensauren  Salze  waren  nur  durch  voll- 
ständiges Entfernen  des  sogenannten  Mücins  mit  Alcohol  ge- 
wonnen und  waren  also  von  Farbstoffen  und  anderen  in 
Alcohol  löslichen  Gallenbestandtheilen  verunreinigt. 

Ich  habe,  wie  oben  gesagt,  in  keinem  einzigen  Versuche 
eine  fadenziehende  oder  schleimige  Lösung  auf  die  obige  Weise 
darstellen  können,  und  da  man  vielleicht  gegen  meine  Ver- 
suchsanordnung den  —  allerdings  gar  nicht  begründeten  — 
Einwand  machen  könnte,  dass  das  Globulin  in  Folge  der  bei 
dessen  Darstellung  unvermeidlichen  Proceduren  eine  Verän- 
derung durchgemacht  hätte,  habe  ich  die  Versuche  auch  mit 
Gemengen  von  gallensauren  Salzen  und  natürlichem  Blutserum 
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(mit  derselben  Relation  zwischen  Globulin  und  Gallensäuren 
wie  oben)  ausgeführt.  Das  Ergebniss  war  dasselbe.  Eine 
Lösung  von  der  physikalischen  Beschaffenheit  der  schleim- 
freien  Galle  war  nicht  zu  erhalten. 

Da  sowohl  die  von  Landwehr  gefundene  elementare 
Zusammensetzung  des  von  ihm  analysirten  Gallenmucins,  wie 
auch  die  eben  mitgetheilten  Versuche  mit  Paraglobulin  und 
schleimfreier  Galle  der  Annahme,  dass  das  Gallenmucin  ein 
Gemenge  von  Globulin  mit  Gallensäure  sei,  entschieden  wider- 
sprachen, und  da  es  andererseits  nach  den  Untersuchungen 
von  Landwehr  wohl  kaum  zu  bezweifeln  ist,  dass  der  Gallen- 
schleim kein  echtes  Mucin  sein  kann,  musste  es  mir  dem- 
nächst obliegen,  die  fragliche  Substanz  behufs  einer  genaueren 
Untersuchung  wenn  möglich  in  reinem  Zustande  darzustellen. 

Dieser  Aufgabe  stehen  nicht  unbedeutende  Schwierig- 
keiten im  Wege :  Ist  der  Gallenmucin  ein  eiweisshaltiger  Stoff, 
so  müssen  bei  der  Ausfallung  desselben  mit  einer  Säure  die 
Gallensäuren  gleichzeitig  mit  niedergerissen  werden,  und  in 
Anbetracht  der  Hartnäckigkeit,  mit  welcher  diese  Säuren  von 
dem  Eiweiss  zurückgehalten  werden,  ist  es  zu  erwarten,  dass 
der  Gallenschleim  trotz  wiederholtem  Ausfallen  und  Wieder- 
auflösen noch  von  Gallensäuren  verunreinigt  werden  muss. 
Dies  trifft  nun  in  der  That  auch  zu;  und  trotzdem,  dass 
durch  wiederholtes  Auflösen  und  Ausfallen  der  grösste  Theil 
der  Gallensäuren  entfernt  werden  kann,  können  sie  doch  erst 
durch  eine  sehr  intensive  Alcoholbehandlung  vollständig  ent- 
fernt werden.  Behufs  der  Reindarstellung  des  Gallenmucins 
für  die  Elementaranalyse  könnte  also  die  von  Landwehr 
befolgte  Methode  wohl  brauchbar  sein,  während  sie  —  in 
Folge  der  coagulirenden  Einwirkung  des  Alcohols  —  für  die 
Darstellung  eines  löslichen  und  typischen  Gallenmucins  —  wie 
Landwehr  gezeigt  hat  —  unbrauchbar  sein  muss. 

Nachdem  ich  zuerst  das  Verhalten  der  filtrirten,  schleim- 
haltigen  Galle  einerseits  und  der  schleimfreien  andererseits 
geprüft  hatte,  ohne  hierdurch  irgend  welche  brauchbare  Auf- 
schlüsse über  die  Natur  des  Gallenschleimes  gewonnen  zu 
haben,  und  nachdem  ich  weiter  gefunden  hatte,  dass  durch 
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wiederholtes  Ausfallen  des  Gallenschleimes  mit  Essigsäure  und 
Wiederauflösen  des  Niederschlages  in  Wasser  mit  Hülfe  von 
möglichst  wenig  Alkali  der  fragliche  Stoff  in  dem  Maasse,  wie 
die  Gallensäuren  vollständiger  entfernt  worden  sind,  weniger 
schwerlöslich  in  überschüssiger  Essigsäure  wird,  fand  ich  es 
nothwendig,  nach  einer  Methode  mich  umzusehen,  welche  eine 
mehr  directe  Entfernung  der  Gallensäuren  ohne  Ausfällung 
der  Schleimsubstanz  mit  einer  Säure  gestattete. 

Als  eine  solche  Methode  könnte  die  Dialyse  geeignet 
erscheinen.  Die  gallensauren  Salze  dififundiren  ziemlich  leicht, 
während  die  Schleimsubstanz  als  diffusionsunfö.hig  angesehen 
werden  dürfte.  Durch  mehrtägige  Dialyse  der  filtrirten  Galle 
in  Pergamentpapierschläuchen  gegen  fliessendes  Wasser  habe 
ich  es  auch  so  weit  bringen  können,  dass  die  Gallensäüren 
vollständig  oder  bis  auf  Spuren  entfernt  wurden.  Der  Inhalt 
der  Schläuche  stellte  nun  eine  blassgelbliche,  neutral  reagirende, 
opalisirende  und  fadenziehende  Flüssigkeit  dar,  und  es 
war  also  nach  dieser  Methode  leicht  zu  zeigen,  dass  die  faden- 
ziehende Beschaffenheit  der  Galle  von  einer  in  ihr  vorkom- 
menden mucinähnlichen  Substanz  und  nicht,  wie  Landwehr 
annimmt,  von  einem  Gemenge  von  Gallensäuren  mit  einer 
Proteinsubstanz  (Globulin)  herrührt.  Die  Eigenschaften  des 
auf  diese  Weise  gewonnenen,  löslichen  Gallenmucins  stimmen 
in  allen  Beziehungen  mit  denjenigen  des  nach  der  unten  an- 
zugebenden Methode  dargestellten  Gallenschleimes  überein,  und 
um  Wiederholungen  zu  vermeiden,  werde  ich  darum  erst 
später  auf  die  qualitativen  Reactionen  dieser  schleimigen  Sub- 
stanz eingehen. 

Die  nun  kurz  besprochene  Methode  zur  Isolirung  des 
Gallenschleimes  leidet  doch  an  der  Unannehmlichkeit,  dass 
einerseits  während  der  anhaltenden  Dialyse  eine  Zersetzung 
der  Galle  leicht  stattfindet,  und  andererseits  die  Gallenf^b- 
stoffe  nicht  ganz  vollständig  entfernt  werden  konnten.  Aus 
diesem  Grunde  habe  ich  zur  Reindarstellung  der  Schleimsub- 
stanz der  Galle  audi  einen  anderen  Weg  einschlagen  müssen. 

Die  Schleimsubstanz  der  Galle  wird  von  Alcohol  gefällt; 
als  Fällungsmittel  soll  aber  nach  Landwehr  Alcohol  dennoch 
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nicht  zu  empfehlen  sein,  weil  der  Schleimstoflf  selbst  nach 
kurzdauernder  Einwirkung  des  Alcohols  in  Wasser  unlöslich 
wird.  Diese  Angabe  ist  natürlich  ganz  richtig;  aber  hier  wie 
bei  der  Ausfallung  von  Eiweissstoflfen  mit  Alcohol  sind  zwei 
Umstände  von  besonderer  Wichtigkeit.  Der  eine  ist  die  Zeit, 
während  welcher  der  Alcohol  einwirkt,  und  der  zweite  ist  die 
Stärke  des  zur  Fällung  benutzten  Alcohols.  In  dem  Maasse, 
wie  die  Zeit  der  Alcoholeinwirkung  kurzer  ist,  wird  natürlich 
die  Einwirkung  desselben  schwächer,  und  durch  kräftiges  Centri- 
fugiren  unmittelbar  nach  dem  Alcoholzusatz  kann  der  Alcohol 
so  rasch  entfernt  werden,  dass  der  Niederschlag  noch  in 
Wasser  löslich  ist.  Es  ist  weiter,  wie  dies  zuerst  von  West- 
phalen*)  und  dann  von  Hammars ten*)  ausführlicher  ge- 
zeigt worden  ist,  bekannt,  dass  für  die  Goagulation  der  Pro- 
teinsubstanzen  mittels  Alcohol  die  Menge  des  gleichzeitig  an- 
wesenden Wassers  dermassen  von  Belang  ist,  dass,  wenigstens 
innerhalb  gewisser  Grenzen,  die  Eiweisskörper  weniger  rasch 
von  starkem  wie  von  schwachem  Weingeist  unlösUch  ge- 
macht werden.  So  hat  beispielsweise  Hammarsten  bei  seinen 
Untersuchungen  über  Paralbumin  und  Metalbumin  gezeigt, 
dass  der  in  einer  Eiweisslösung  mit  2 — 3  Vol.  Alcohol  (von 
90  Vol.-7o)  erzeugte  Niederschlag  nach  einer  gegebenen  Zeit 
weit  mehr  schwerlöslich  als  der  in  derselben  Flüssigkeit  mit 
10  Vol.  Alcohol  erzeugte  Niederschlag  war.  Auf  diese  beiden 
Verhältnisse,  eine  möglichst  kurzdauernde  Alcoholeinwirkung 
und  die  Verwendung  eines  starken  Alcohols,  basirt  sich  die 
folgende  Methode  zur  Darstellung  eines  löslichen  Gallenmucins. 

Die  Galle,  welche  erst  immer  flltrirt  worden  war,  wurde 
mit  5  Vol.  absolutem  Alcohol  gefällt  und  unmittelbar  dar- 
auf die  Mischung  auf  die  Gentrifuge  gebracht.  Nach  10  Minuten 
hatte  der  Niederschlag  am  Boden  als  eine  so  feste  Masse  sich 
abgesetzt,  dass  die  obenstehende  Flüssigkeit  vollständig  abge- 
gossen  werden  konnte.    Der   Bodensatz,   welcher   in  jedem 


1)  Beiträge  zur  Lehre  von  der  Probepanction.  Archiv  f.  Gynä- 
kologie, Bd.  8. 

')  Upsala  LäkarefÖrenings  Förhandlingar,  Bd.  16,  und  diese  Zeit- 
schrift, Bd.  6. 
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Behälter  einen  festen  Klumpen  darstellte,  wurde  herausge- 
nommen, mit  Fliesspapier  von  der  anhängenden  Flüssigkeit 
befreit  und  dann  in  Wasser  zertheilt.  Er  löste  sich  hierbei 
rasch  zu  einer  etwas  opalisirenden,  graulich  gelben,  schleimig 
fadenziehenden  Flüssigkeit  auf.  Wurde  statt  absoluten  Alco- 
hols  nur  Alcohol  von  90 7o  verwendet,  so  war  der  Nieder- 
schlag schwerlöslicher  und  die  Flüssigkeit  weniger  fadenziehend. 
Es  ist  selbstverständlich,  dass  man  auch  mit  einem  schwächeren 
Alcohol  zum  Ziele  kommen  kann ;  in  diesem  Falle  muss  doch 
eine  entsprechend  grössere  Menge  davon  zugesetzt  werden,  und 
die  grösseren  Flüssigkeitsvolumina  erschweren  sehr  die  fol- 
genden Operationen.  Aus  diesem  Grunde  arbeitete  ich  nur 
mit  absolutem  Alcohol. 

Die  Lösung  des  mit  Alcohol  erzeugten  Niederschlages  in 
Wasser  war  nie  frei  von  gallensauren  Salzen.  Sie  wurde 
darum  zum  zweiten  Male  mit  Alcohol  gefallt,  der  Niederschlag 
wieder  in  Wasser  gelöst  und,  um  eine  ganz  vollständige  Ent- 
fernung der  Gallenbestandtheile  zu  bewirken,  diese  Lösung 
noch  einmal  mit  Alcohol  wie  oben  gefällt»  Die  auf  diese 
Weise  erhaltene  Lösung  war,  sogar  nach  dreimaligem  Aus- 
fallen der  Schleimsubstanz  mit  Alcohol,  noch  schleimig  faden- 
ziehend. 

Die  Eigenschaften  des  löslichen  Gallenmucins  —  wobei 
ich  als  Beispiel  eine  Lösung  mit  0,23  7o  Substanz  wähle  — 
waren  folgende. 

Die  Lösung,  welche  neutral  reagirte,  gerann  beim  Er- 
hitzen zum  Sieden  nicht;  sie  wurde  dabei  nur  undurch- 
sichtig. Nach  Zusatz  von  einer  Spur  Essigsäure,  welche  die 
Lösung  bei  Zimmertemperatur  nicht  trübte,  gerann  sie  ganz 
wie  eine  Lösung  von  Eiweiss. 

Von  Essigsäure  wurde  die  Lösung  bei  Zimmertem- 
peratur gefallt  und  der  Niederschlag  löst  sich,  wenn  auch 
verhältnissmässig  weniger  leicht,  in  einem  üeberschuss  der 
Säure  auf.  Diese  essigsaure  Lösung  wird  von  Ferrocyan- 
kalium,  Quecksilberjodidjodkalium,  Quecksilber- 
chlorid, wie  auch  von  Gerbsäure  reichlich  geföllt. 
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Chlorwasserstoffsäure,  in  sehr  kleiner  Menge,  giebt 
einen  flockigen  Niederschlag,  welcher  in  einem  sehr  kleinen 
Ueberschuss  der  Säure  leicht  sich  wieder  löst.  Die  saure 
Lösung  wird  von  Ferrocyankalium,  Quecksilberjodid- 
jodkalium  und  Quecksilberchlorid  flockig  gefüllt 

Von  Salpetersäure  in  Ueberschuss  wird  die  Lösung 
wie  eine  gewöhnliche  Eiweisslösung  gefallt.  Beim  Erwärmen 
trat  eine  starke  Xanthoproleinsäurereactiou  auf. 

Kupfersulfat  gab  einen  reichlichen  Niederschlag;   Zu- 
satz   von   überschüssiger   Natronlauge    gab   eine   rothviolette  ' 
Lösung,  welche  beim  Sieden  nicht  reducirt  wurde. 

Eisenchlorid,  Quecksilberjodidjodkalium,  Queck- 
silberchlorid, Bleizucker,  Bleiessig  und  Kalialaun  er- 
zeugen in  der  neutralen  Lösung  reichliche  Niederschläge. 

Von  Kochsalz  oder  Magnesiumsulfat  in  Substanz 
bis  zur  Sättigung  eingetragen,  wird  die  Lösung  reichlich  gefallt. 

Millon's  Reagens  gab  eine  typische  Reaction  und 
dasselbe  gilt  auch  von  dem  Reagens  von  Adamkiewicz. 

Als  besonders  wichtige  und  interessante  Reactionen  muss 
ich  noch  folgende  hervorheben: 

Eine  Lösung  der  Gallenschleimsubstanz  in  Salzsäure  von 
0,3  7o  kann  längere  Zeit  bei  etwa  40*^  C.  digerirt  werden, 
ohne  einen  Niederschlag  zu  geben;  wird  sie  dagegen  mit 
Pepsin  versetzt  und  dann  digerirt,  so  scheidet  sich  wie  in 
den  Nucleoalbuminlösungen  nach  einiger  Zeit  eine  flockige 
Fällung  ab. 

Die  Gallenschleimsubstanz  kann  stundenlang  mit  ver- 
dünnter Mineralsäure  gekocht  werden,  ohne  eine  Kupferoxyd- 
hydrat in  alkalischer  Lösung  reducirende  Substanz  zu  geben, 
und  dieses,  von  Landwehr  beobachtete,  Verhalten  unter- 
scheidet also  die  Schlämsubstanz  der  Galle  voq  den  echten 
Mucinen. 

Wie  die  nun  geschilderte  Lösung  verhielt  sich  aiich, 
wie  oben  gesagt  wurde,  in  allen  Beziehungen  eine  durch  an- 
haltende Pialyse  aus  der  Galle  direct  gewonnene  Lösung  cl^ 
schleimigen  Substanz.    Die  beulen  IfeU^pden  controlirei^  ^Uo 
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einander    und    liefern    eine    gegenseitige    Garantie   für   ihre 
Brauchbarkeit. 

Die  Schleimsubstanz  der  Blasengalle  stammt  natürlich, 
wenigstens  zum  allergrössten  Theil,  von  der  Schleimhaut  der 
Blase  her,  und  es  war  also  zu  erwarten,  dass  auch  aus  dieser 
Haut  eine  Substanz  von  den  obengenannten  Eigenschaften 
gewonnen  werden  könnte.  Dies  ist  nun  in  der  That  auch 
der  Fall;  und  die  üebereinstimmung,  welche  in  allen  Hin- 
sichten zwischen  dieser  Substanz  und  der  aus  der  Galle  direct 
dargestellten  besteht,  dürfte  einen  weiteren  Beweis  für  die 
Brauchbarkeit  der  obengenannten  Darstellungsmethoden  des 
löslichen  Gallenschleimes  abgeben. 

Zur  Darstellung  der  Schleimsubstanz  der  Blasenschleim- 
haut verfuhr  ich  auf  folgende  Weise:  Die  Schleimhaut  wurde 
als  Ganzes  abpräparirt,  durch  Waschen  mit  Wasser  möglichst 
von  anhängender  Galle  befreit  und  dann  derart  in  Wasser 
aufgehängt,  dass  dieses  nur  mit  der  ganz  unbeschädigten 
inneren  Oberfläche  in  Berührung  kam.  Nach  2  Tagen  wurde 
das  Extract  flltrirt  und  es  stellte  nun  eine  schleimige,  faden- 
ziehende, schwach  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  dar. 

Diese  Flüssigkeit  gab  mit  Essigsäure  eine  Fällung,  welche 
in  überschüssiger  Essigsäure,  wenn  auch  nicht  leicht,  sich 
wieder  löste.  War  die  Schleimhaut  nicht  vorher  genügend 
sorgfaltig  von  anhängender  Galle  gereinigt,  so  wurde  von  der 
Essigsäure  die  Gallensäuren  gleichzeitig  mit  niedergerissen,  und 
in  diesem  Falle  war  der  Niederschlag,  wie  die  aus  der  Galle 
direct  dargestellte  von  Gallensäuren  noch  verunreinigte  Sub- 
stanz, in  überschüssiger  Essigsäure  nicht  oder  nur  unvoll- 
kommen und  sehr  schwierig  löslich.  Es  zeigt  dies  wieder, 
dass  die  Schleimsubstanz  der  Galle  an  und  für  sich  nicht  wie 
die  Mucine  in  überschüssiger  Essigsäure  unlöslich  ist,  sondern 
eine  solche  Unlöslichkeit  nur  der  Beimengung  von  Gallen- 
säuren zu  verdanken  hat. 

Die  aus  der  Schleimhaut  mit  Wasser  gelöste  Substanz 
konnte  mit  Alcohol  ausgefällt  werden  und  verhielt  sich  dann 
genau  wie  die  Schleimsubstanz  der  Galle.    Durch  wiederholtes 
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Ausfallen  mit  Essigsäure  und  Auflösen  in  Wasser  mit  Hülfe 
von  möglichst  wenig  Alkali  wurde  sie  nicht  verändert.  Sie 
verhielt  sich  nach  einer  solchen  Behandlung  fortwährend  in 
allen  Hinsichten  wie  die  aus  der  Galle  direct  isolirte  Sub- 
stanz, und  es  kann  wohl  also  über  die  Identität  dieser  Sub- 
stanzen kein  Zweifel  bestehen. 

Nachdem  ich  also  die  qualitativen  Reactionen  des  s.  g. 
Gallenschleimes  studirt  hatte,  blieb  es  mir  noch  übrig,  die 
elementare  Zusammensetzung  dieses  Stofifes  festzustellen,  und 
zwar  handelte  es  sich  hierbei  darum,  einerseits  die  aus  der 
Schleimhaut  und  andererseits  die  aus  der  Galle  direct  isolirte 
Substanz  zu  analysiren. 

Die  Schleimsubstanz  der  Schleimhaut  wurde  auf  folgende 
Weise  für  die  Analyse  rein  dargestellt:  Das  Wasserextract 
wurde  mit  Essigsäure  gefallt,  der  mit  Wasser  durch  Decan- 
tation  gewaschene  Niederschlag  in  Wasser  mit  Hülfe  von 
möglichst  wenig  Alkali  bis  zu  neutraler  Reaction  gelöst,  die 
Lösung  von  Neuem  mit  Essigsäure  gefällt,  der  Niederschlag 
wieder  in  Wasser  mit  Alkali  zu  neutraler  Reaction  gelöst 
und  diese  ziemlich  concentrirte  Lösung  mit  viel  Alcohol  unter 
Zusatz  von  ein  wenig  Essigsäure  gefallt.  Der  Niederschlag 
wurde  dann  wochenlang  mit  neuen  Mengen  Alcohol  bei  etwa 
50°  C.  digerirt,  bis  der  ganz  farblose  Alcohol  keine  Spur  von 
Gallensäuren  enthielt.  Nach  weiterer  Behandlung  mit  Aether 
wurde  über  Schwefelsäure  und  dann  bei  110°  C.  getrocknet. 
Das  fertige  Präparat  stellte  ein  gelblichgraues  Pulver  dar. 

Auf  dieselbe  Weise  wurde  aus  der  filtrirten  Galle  die 
Schleimsubstanz  derselben  durch  3  maliges  Fällen  dargestellt. 
Die  Alcoholbehandlung  musste  doch  hier  sogar  monatelang 
forlgesetzt  werden,  und  dennoch  hatte  das  fertige  Präparat 
—  trotzdem  dass  der  Alcohol  farblos  blieb  —  eine  etwas 
grünlichgraue  Farbe,  welche  eine  Verunreinigung  mit  Gallen- 
farbstoff anzudeuten  schien. 

Die  von  mir  analysirten  Präparate  waren  3.  Das  eine 
stammte  von  der  Schleimhaut  und  die  beiden  anderen  von 
der  Galle   selbst  her.     Von   diesen   letzteren   war   das   eine 
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ein  älteres,  welches  Prof.  Hammarsten  zu  meiner  Verfügung 
gestellt  hatte.  Dieses  Präparat  war  durch  wiederholtes  Aus- 
fallen der  Schleimsubstanz  mit  Essigsäure  (3  mal),  Wiederauflösen 
mit  möglichst  wenig  Alkali  und  andauerndes  Extrahiren  des 
zuletzt  mit  Essigsäure  gefällten,  mit  Wasser  ausgewaschenen 
Präparates  mit  Alcohol  dargestellt  worden.  Dieses  Präparat 
hatte  ebenfalls  eine  etwas  grünliche  Färbung.  Ich  theile  hier 
die  nach  bekannten  Methoden  erhaltenen  Zahlen  mit  und 
bemerke  nur,  dass  die  Stickstoff bestimmungen  nach  der  Kjel- 
d ah r  sehen  Methode  ausgeführt  worden  sind.  Als  No.  1 
bezeichne  ich  das  von  Prof.  Hammarsten  mir  überlieferte, 
mit  No,  2  das  von  mir  aus  der  Galle  und  als  No.  3  das  von 
mir  aus  der  Schleimhaut  dargestellte  Präparat.  Sämmtliche 
Zahlen  für  C,  H,  N  und  S  beziehen  sich  auf  die  bei  110^  C. 
getrocknete,  als  aschefrei  berechnete  Substanz. 

C:  H:  N:  S: 

N0.1.      °J;^?  !  51,920,0     ^g'^Jj  6.77  0,0     f,;^  J  16.10  »Jo     1.58  0,0. 

No.  ä.      51,67  0,0  6,88  o|o  JJJ"  j  16,09  0,0     1,74  o|o. 

^-3-    SSi^'^^"'»    Sh'^^''«    Im'I^«'^^''«    ^•«*"'- 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  denjenigen,  welche  von 
Landwehr  für  das  Mucin  der  Galle  gefunden  worden  sind, 
so  findet  man  sogleich  einen  recht  bedeutenden  Unterschied. 
Den  Kohlenstoffgehalt  fand  Landwehr  um  etwa  2^,,  höher 
und  den  Stickstoffgehalt  um  etwa  2,2  7o  niedriger.  Der  Grund 
hierzu  muss  wohl  darin  gesucht  werden,  dass  seine  Präparate, 
wie  er  in  der  späteren  Abhandlung  angiebt,  von  Gallensäuren 
ziemlich  stark  verunreinigt  gewesen  sind.  Die  Gallensäuren 
können  in  der  That  auch  nur  ausserordentlich  schwierig  mit 
Alcohol  entfernt  werden,  imd  es  war  hierzu  in  meinen  Ver- 
suchen eine  monatelange  Einwirkung  erforderlich.  Noch 
schwieriger  zu  entfernen  sind  doch  die  Gallenfarbstoflfe ,  und 
nach  dem  Aussehen  zu  urtheilen,  waren  auch  die  zwei  aus 
der  Galle  dargestellten  Präparate  noch  von  einem  grünen 
Farbstoffe  verunreinigt.  Unter  der  Voraussetzung,  dass  diese 
Verunreinigung  Biliverdin  wäre,  würde  hierdurch  der  Kohlen- 
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Stoffgehalt  etwas  erhöht  und  der  Stickstoffgehalt  ein  wenig 
erniedrigt  werden.  In  der  That  wurde  auch  in  meinen  Prä- 
paraten aus  der  Galle  der  Eohlenstoffgehalt  um  etwa  0,87» 
niedriger  als  in  dem  aus  der  Schleimhaut  dargestellten  Prä- 
parate gefunden.  Es  war  also  wahrscheinlich,  dass  der  zwar 
nicht  sehr  bedeutende  Mangel  an  Uebereinstimmung ,  welche 
zwischen  meinen  Analysen  bestand,  von  der  Verunreinigung 
meiner  Gallenschleimpräparate  mit  etwas  Gallenfarbstoff  her- 
rühren könnte,  und  aus  dem  Grunde  unterwarf  ich  den  Rest 
meiner  Präparate  1  und  2  einer  neuen  Alcoholbehandlung. 
Da  ich  die  Beobachtung  gemacht  zu  haben  glaubte,  dass  der 
Gallenfarbstoff  leichter  von  einem  schwächeren  als  von  einem 
stärkeren  Alcohol  aus  dem  Schleime  ausgezogen  wird,  zog 
ich  meine  Präparate  diesmal  mit  Alcohol  von  nur  50  7o  aus. 
Dieses  scwächere  Alcohol  löste  nun  in  der  That  eine  merk- 
bare Menge  Farbstoff  aus  und  ßlrbte  sich  auch,  während 
starker  Alcohol  ohne  Einwirkung  war.  Die  Alcoholbehand- 
lung wurde  3  Wochen  fortgesetzt  und  schien  nun  eine  er- 
schöpfende gewesen  zu  sein.  Die  neue  Analyse  des  Präparates 
No.  1  verunglückte  durch  einen  Unfall;  die  Analyse  des  Prä- 
parates No.  2  gab  aber  50,877,  C  und  6,747,  H. 

Es  war  also  offenbar,  dass  die  vorher  analysirten  Prä- 
parate aus  der  Galle  von  etwas  Farbstoff  verunreinigt  ge- 
wesen waren.  Als  einen  wahren  Ausdruck  der  Zusammen- 
setzung des  s.  g.  Gallenschleimes  führe  ich  also  hier  nur  die 
Resultate  der  Kohlen-  und  Wasserstoffbestinunung  für  die 
Präparate  2^  und  3  an,  während  die  Stickstoffbestimmungen 
aller  3  Präparate  als  wenigstens  annähernd  ganz  richtig  neben 
den  Schwefelbestimraungen  hier  angeführt  werden. 

C:  H:  N:  S:  Asche: 

No.  1.            —  —  16,100(o  1,580/0  0,40|o. 

No.  2.         50,870|o  6,740|o  16,090|o  l,740|o  0,730|o. 

No.  3.         50,91  o(o  6,730/0  16,22o;o  l,640|o  l,360|o. 

Mittel:    50,89 0(0    6,73o0|o    16,UO(o    1,66 ojo. 

Die  gute  Uebereinstimmung,  welche  zwischen  den  Prä- 
paraten 2  und  3  besteht,  dürfte,  wenn  sie  mit  den  überein- 
stimmenden qualitativen  Reactionen  zusammengehalten  wird, 
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einen  guten  Beweis  für  die  Identität  der  aus  der  Galle  und 
aus  der  Schleimhaut  gewonnenen  Substanzen  liefern.  Der 
Schwefelgehalt  der  analysirten  Substanz  ist  höher  als  er  in 
den  Schleimsubstanzen  gefunden  wird.  Vor  Allem  aber  ist 
der  Stickstofifgehalt  bedeutend  höher;  und  dieser  Umstand, 
wie  auch  die  Unfähigkeit  des  Gallenschleimes,  beim  Sieden 
mit  verdünnten  Säuren  eine  reducirende  Substanz  zu  liefern, 
spricht  entschieden  gegen  die  Mucinnatur  dieses  Stoffes. 

Die  Schleimsubstanz  der  Galle  scheint  auch  eine  phos- 
phorhaltige  Substanz  zu  sein.  In  der  mit  Ealihydrat  und 
Salpeter  erhaltenen  Schmelze  habe  ich  regelmässig  Phosphor- 
säure gefunden,  und  zwar  in  solcher  Menge,  dass,  wenn 
sämmtliche  Aschenbestandtheile  als  Caj  P,  Og  berechnet  werden, 
ohne  Ausnahme  ein  Ueberschuss  an  Phosphor  für  das  Gallen- 
mucin  übrig  bleibt.  Wie  gross  der  wahre  Phosphorgehalt 
des  Gallenschleimes  ist,  kann  ich  nicht  angeben,  da  ein  Theil 
der  gefundenen  Phosphorsäure  allem  Anscheine  nach  als 
Calcium-  oder  Eisenphosphat  präformirt  in  den  Präparaten, 
enthalten  ist  und  da  ich  -—  vielleicht  wegen  dem  wechseln- 
den Aschegehalt  der  verschiedenen  Präparate  —  keine  genügend 
übereinstimmenden  Zahlen  für  die  Phosphorsäure  fand.  Ich 
kann,  wie  gesagt,  nur  sagen,  dass  der  sogenannte  Gallen- 
schleim ein  phosphorhaltiger  Stoff  zu  sein  scheint. 

Die  Schlüsse,  welche  man  aus  den  hier  mitgetheilten 
Beobachtungen  ziehen  kann,  sind  folgende:  Aus  dem  hohen 
Stickstoffgehalte,  wie  auch  aus  der  Unfahigheit,  beim  Sieden 
mit  verdünnten  Säuren  eine  reducirende  Substanz  zu  geben, 
kann  man  den  Schluss  ziehen,  dass  der  Gallenschleim  keine 
echte  Mucinsubstanz  ist.  Die  Ansicht  von  Landwehr,  dass 
es  um  eine  eiweissartige  Substanz  sich  handelt ,  ist ,  also 
richtig.  Diese  eiweissartige  Substanz  unterscheidet  sich  weiter 
von  dem  Mucin  darin,  dass  sie  bei  Abwesenheit  von  Gallen- 
säuren in  überschüssiger  Essigsäure  löslich  ist.  Mit  den  Mucinen 
hat  sie  dagegen  die  physikalische,  schleimige  Beschaffenheit 
gemeinsam,  und  sie  unterscheidet  sich  hierdurch  ganz  bestimmt 
von  den  Globulinen.  Von  diesen  unterscheidet  sie  sich  weiter 
durch  die  relative  Schwerlöslichkeit  in   Essigsäure;  und  aus 
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diesen  Verhältnissen,  wie  auch  aus  dem  Umstände,  dass  aus 
Globulinlösung  und  s.  g.  schleimfreier  Galle  nie  eine  Lösung 
von  der  physikalischen  Beschaffenheit  der  filtrirten  schleim- 
haltigen  Galle  erhalten  werden  kann,  folgt  weiter,  dass  der 
Gallenschleim  nicht,  wie  Landwehr  annimmt,  ein  Gemenge 
von  Gallensäuren  und  Globulin  sein  kann. 

Die  Schleimsubstanz  der  Galle  ist  also  weder  echtes 
Mucin,  noch  Globulin;  und  es  fragt  sich  also,  welcher  Art 
sie  sein  kann.  Erinnert  man  sich,  dass  sie  eine  phosphor- 
haltige  Substanz  ist,  welche  bei  der  Pepsinverdauung  unter 
Abscheidung  von  einer  Fällung  sich  spaltet,  so  liegt  wohl 
auch  die  Annahme  am  nächsten,  dass  sie  eine  zu  der  Nucleo- 
albumingruppe  gehörende  Substanz  sei.  Diese  Annahme  hat 
auch  nichts  Widerstrebendes,  wenn  man  sich  erinnert,  dass 
Hammarsten*)  in  der  Synovia  ein  Nucleoalbumin  von  den 
physikalischen  Eigenschaften  des  Mucins  gefunden  hat. 

Neben  dem  nun  abgehandelten  Stofife  dürfte  doch  auch 
vielleicht,  wenn  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge,  echtes  Mucin 
in  der  Galle  vorhanden  sein.  Ich  habe  wenigstens  einige 
Male  auch  sehr  kleine  Mengen  einer  in  überschüssiger  Essig- 
säure unlöslichen  Substanz  in  der  Galle  beobachtet.  Die 
Menge  war  doch  eine  so  kleine,  dass  sie  keine  weitere  Unter- 
suchung gestattete. 

Die  Menge  der  in  der  Galle  vorkommenden  Schleim- 
substanz scheint  eine  sehr  wechselnde  zu  sein;  aber  immer 
ist  diese  Menge  sehr  gering  und  sie  dürfte  im  Allgemeinen 
um  etwa  0,1 7o  schwanken. 


1)  Om  Synovians  Kevmi.     Upsala  Läkareförenings   Förhandlingar, 
Bd.  17.    Maly's  Jahresbericht,  Bd.  1%  1882. 


Kleinere  Mittheilungen. 

Von 

Prof.  E.  Salkowski. 


(Ans  dem  chemluchan  Laboratorium  des  pathologiBohMi  loBtUntes  zu  Barlin.) 
(Der  Bedactlon  zugegangen  am  30.  September  1887.) 


I.  Hat  das  Kreatinin  basische  Eigenschaften? 

Schon  früher^)  habe  ich  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  die  Angabe ;  welche  dem  Kreatinin  stark  alkalische 
Reaction  zuschreibt,  unrichtig  ist  und  dass  eine  etwa  vor- 
handene alkalische  Reaction  auf  Verunreinigung  mit  alkalisch 
reagirenden  Aschenbestandtheilen  beruht,  welche  aus  ver- 
schiedenen  Quellen  stammen  können,  namentlich  aus  dem 
bei  der  Darstellung  angewendeten  Baryumcarbonat.  Diese 
meine  Angabe  hat  keine  allgemeine  Anerkennung  gefunden; 
so  zahlt  Bunge*)  das  Kreatinin  noch  unter  den  Mitteln  auf, 
welche  dem  Organismus  zur  Tilgung  der  in  ihm  entstehenden 
Säuren  zu  Gebot  stehen. 

Dieser  Umstand  veranlasst  mich,  nochmals  auf  diesen 
Gegenstand  zuräckzukommen.  Aufs  Neue  muss  ich  behaupten, 
dass  möglichst  reines  Kreatinin  nur  minimal  alkalisch  reagirt 
und  dass  auch  diese  minimale  alkalische  Reaction  nur  auf 
Verunreinigung  mit  Aschenbestandtheilen  beruht,  welche  ganz 
zu  vermeiden  nicht  möglich  zu  sein  scheint,  sowie  weiterhin, 
dass  das  Ej'eatinin  keine  Säure  bindet,  ebensowenig  wie  etwa 
das  Leucin. 

113  Milligr.  Kreatinin  wurden  in  Wasser  gelöst,  die 
Lösung   tropfenweise   mit    74  Normalschwefelsäure   versetzt. 


J)  Diese  Zeilschrift,  Bd.  IV,  S.  133. 
S)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  IX,  S.  62, 
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Wenn  das  Kreatinin  in  der  That  Säure  bindet,  wärde  die 
angewendete  Quantität  1  cbcm.  Normalsäure  oder  4  cbcm. 
V^  Normalsäure  bis  zum  Eintritt  neutraler  Reaction  (für  Lac- 
mus  oder  Rosolsäure)  erfordern.  Thatsächlich  genügte  da- 
gegen ein  Tropfen  der  Vi  Normalsäure,  um  der  Lösung  neu- 
trale, 2  bis  3  Tropfen,  um  ihr  ausgeprägt  saure  Reaction  zu 
ertheilen.  Von  einer  Bindung  von  Säure  kann  also  nicht  die 
Rede  sein. 

Dieses  Ergebniss  legt  den  Gedanken  nahe,  dass  auch 
die  Angabe,  das  Kreatinin  vermöge  Ammoniak  aus  seinen 
Salzen  auszutreiben,  unrichtig  sein  möchte.  Zur  Prüfung 
derselben  habe  ich  eine  Anzahl  von  Versuchen  angestellt. 
Da  mein  Vorrath  an  völlig  reinem  Kreatinin  gering  war, 
wendete  ich  nur  kleine  Mengen  desselben  an  und  entsprechend 
wenig  Chlorammonium.  Die  Quantität  des  ausgetriebenen 
NH,  wurde  colorimetrisch  mit  Nessler'schem  Reagens  be- 
stimmt Allerdings  sind  die  so  erhaltenen  Werthe  nur 
approximative,  bei  den  geringen  Mengen  Ammoniak,  um  die 
es  sich  handelte,  verdienen  sie  aber  doch  mehr  Vertrauen, 
wie  die  etwa  durch  eine  acidimetrische  Bestimmung  ermittelten. 

Es  war  zunächst  zu  untersuchen,  wieviel  Ammoniak  aus 
verdünnten  Lösungen  von  Chlorammonium  beim  Destilliren 
unter  möglichst  gleichen  Bedingungen  entweicht.  Zu  dem 
Zweck  wurden  10  cbcm.  einer  Lösung,  die  in  jedem  Cubik- 
centimeter  1  Milligr.  NH,  als  NH^Cl  enthält,  mit  90  cbcm. 
Wasser  der  Destillation  unterworfen.  Die  Destillation  geschah 
in  einem  Kolben  mit  eingeschliffenem  Glasstopfen,  der  sich 
direct  in  ein  Rohr  verlängert.  Auf  diesem  Wege  wurde  ein 
Fehler  durch  etwaige  Absorption  von  Ammoniak  durch  den 
Kork  vermieden. 

Nachdem  etwa  '/«  ^^^  Kolbeninhaltes  überdestillirt  war, 
v^rde  die  Destillation  unterbrochen  und  das  Destillat  auf 
110  cbcm.  verdünnt*),  der  NH,-6ehalt  des  DestiDates  ergab 


^)  Auf  110  cbcm.  Yerdflnne  ich  stets,  um  mich  zuerst  über  den 
NHs-Gehalt  des  Destillates  orientiren  zu  künnen,  ohne  das  Volumen  des 
Destillates  unter  100  zu  bringen,  was  fQr  manche  Fälle  wünschenswerih  ist. 
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sidi  coiorimetrisdi  zu  0,396  Milligr.,  somit  waren  3,d6  7o  des 
Chlorammonium  zersetzt. 

Versuch  II.  10  cbcm.  Ghlorammoniumlosung,  0,113  gr . 
Kreatinin,  90  cbcm.  Wasser.  Die  angewendete  Quantität 
Kreatinin  hätte  somit,  als  Base  wirkend,  1,7  mal  so  viel  NH, 
austreiben  können,  als  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  war.  Es 
wurde  zunächst  etwa  7«  abdestillirt ,  daon  ebenso  verfahren, 
wie  bei  Versuch  I.  Das  Destillat  enthielt  1,1  Milligr.  NH,. 
Nunmehr  wurde  weiter  destiUirt  bis  auf  weiige  Tropfen.  Das 
Destillat  enthielt  0,99  Milligr.  NH, ;  somit  sind  im  Ganzen  aus- 
getrieben 2,09  Milligr.  NH,  oder  20,9  7^  des  vorhandenen  NH,. 

Es  lagen  nun  ausser  der  directen  Einwirkung  des  Krea- 
tinins anf  das  Chlorammonium  noch  mehrere  Möglichkeiten 
zur  Erklärung  dieses  Ergebnisses  vor:  1.  es  konnte  bei  so 
weit  getriebener  Destillation  auch  aus  der  Chlorammonium- 
lösung allein  mehr  NH,  entweichen;  2.  es  konnte  das  Kreatinin 
an  sich  dm*ch  Zersetzung  Ammoniak  geliefert  haben;  3.  es 
konnte  der  Aschengehalt  des  Kreatinins  an  der  Ammoniak- 
entwicklung betheiligt  sein. 

Zur  Prüfung  dieser  Möglichkeiten  wurden  folgende  weitere 
Versuche  angestellt. 

Versuch  III.  10  cbcm.  Chlorammoniumlösung,  90  cbcm. 
Wasser  bis  auf  wenige  Tropfen  destillirt.  Der  Ammoniak- 
gehalt des  Destillates  betrug  0,44  Milligr.  =  4,4 70. 

Versuch  IV.  0,113  Kreatinin  -}-  100  Wasser  bis  auf 
wenige  Tropfen  abdestillirt.  Das  Destillat  ist  fast  ammoniak- 
frei, es  enthielt  nur  0,02  Milligr.  NH,,  also  eine  Quantität, 
die  durchaus  vernachlässigt  werden  kann. 

Versuch  V.  0,113  gr.  Kreatinin  in  der  Platinschaale 
bei  gelinder  Temperatur  verascht,  die  kaum  sichtbare  Asche 
nut  90  cbcm.  Wasser  in  den  Kolben  gespült,  alsdann  10  cbcm. 
Chlorammoniumlösung  hinzugesetzt,  bis  auf  wenige  Tropfen 
abdestillirt.  Der  NH,-6ehalt  des  Destillates  betrug  0,66  Milligr., 
somit  waren  6,6  7o  des  vorhandenen  Chlorammonium  zersetzt 

Nach  diesen  Versuchen  ist  somit  die  erste  und  zweite 
M^chkeit  ausgeschlossen,  die  dritte  bis  zu  einem  gewissen 
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Grade  wirksam,  an  einer  directen  Einwirkung  des  Kreatinins 
auf  das  Chlorammonium  aber  nicht  zu  zweifeln. 

Auffallenderweise  ist  somit  das  Kreatinin,  trotzdem  ihm 
alkalische  Reaction  mangelt,  im  Stande,  eine,  wenn  auoh 
quantitativ  sehr  beschränkte,  Einwirkung  auf  Chlorammonium 
auszuüben. 

Es  lag  nahe,  zu  vermuthen,  dass  auch  andere  stickstoff- 
haltige Körper,  welche  Salze  bilden,  speciell  die  Amidosäuren, 
eine  gleiche  Wirkung  auf  Chlorammonium  haben  könnten.  Ein 
Versuch  mit  Leucin  bestätigte  diese  Vermuthung  jedoch  nicht. 

Selbstverständlich  beanspruchen  die  ermittelten  Resultate 
keine  allgemeine  Gültigkeit  als  Zahlenwerthe,  ich  zweifle  nicht 
daran,  dass  die  Zahlen  bei  verschiedenen  Versuchen  in  Folge 
geringer,  selbst  unbeabsichtigter  Differenzen  in  den  Versuchs- 
bedingungen etwas  wechseln  werden.  Es  genügt  mir,  aus 
den  Versuchen  zu  schliessen,  dass  das  Kreatinin  eine  gewisse, 
beschränkte  Einwirkung  auf  Ammonsalz  bei  Siedetemperatm* 
ausübt. 

Steht  nun  dieses  auch  fest,  so  ist  es  doch  auf  der 
anderen  Seite  auch  möglich,  durch  einen  Ueberschuss  von 
Ammoniak  Kreatininchlorzink  zu  zersetzen.  Versetzt  man 
eine  kaltgesättigte  wässerige  Lösung  von  Kreatininchlorzink 
mit  Ammoniak  im  Ueberschuss,  erhitzt  die  Lösung  zum  Sieden 
und  erhält  sie  einige  Zeit  darin,  so  trübt  sie  sich  bald  unter 
Ausscheidung  von  grösstentheils  pulverigem  Zinkoxyd  (dieser 
Niederschlag  ist  nicht  etwa  Kreatininchlorzink,  sondern  in 
der  That  Zinkoxyd).  Filtrirt  man  ab  und  erhitzt  die  Lösung 
aufs  Neue,  so  scheidet  sich  wiederum  Zinkoxyd  ab  etc. 
Schliesslich  aber  kommt  man  zu  einem  Punkt,  wo  die  auf 
das  ursprüngliche  Volumen  aufgefüllte  Lösung  sich  beim 
Kochen  nicht  mehr  trübt.  In  diesem  Zeitpunkt  reagirt  die 
Lösung  neutral  und  enthält  nur  noch  Spuren  von  Zink 
gelöst,  sie  enthält  dagegen  Chlorammonium  und  Kreatinin. 
Dampft  man  sie  ein,  zieht  mit  absolutem  Alkohol  aus,  ver- 
dunstet den  alkoholischen  Auszug  zur  Trockne,  löst  den 
Rückstand  in  wenig  Wasser  und  setzt  Chlorzinklösung  hinzu, 
so  scheidet  sich  sofort  Kreatininchlorzink  krystallinisch  aus 
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—  ein  Beweis,   dass  die  Lösung  nicht  salzsaures  Kreatinin 
enthielt,  sondern  Kreatinin  selbst 

Aus  allen  diesen  Beobachtungen  folgt,  dass  das  Krea- 
tinin nicht  im  Stande  ist,  Säuren  unter  Aufhebung  oder  auch 
nur  Beeinträchtigung  ihrer  sauren  Reaction  zu  binden. 

n.  lieber  die  Farbenreaotionen  des  Eiweiss. 

Seitdem  es  feststeht,  dass  ein  Theil  des  Eiweissmolecüls 
in  die  Reihe  der  aromatischen  Substanzen  gehört,  haben  die 
lange  bekannten  Farbenreactionen  des  Eiweiss  ein  erhöhtes 
Interesse  gewonnen,  da  dieselben  zum  Theil  ohne  Zweifel 
mit  der  aromatischen  Gruppe  des  Eiweiss  im  Zusammen- 
hang stehen. 

Alle  bisher  aus  dem  Eiweiss  durch  Fäulnisszersetzung 
dargestellten  aromatischen  Substanzen  lassen  sich  ohne  Zwang 
in  3  Gruppen  theilen,  die  Phenolgruppe  (L),  in  welche  das  Tyro- 
sin,  die  aromatischen  Oxysäuren,  das  Phenol,  Kresol  gehören, 
die  Phenylgruppe  (IL),  zu  welcher  man  die  Phenylessigsaure 
und  Phenylpropionsäure  zu  rechnen  hat,  und  die  Indolgruppe 
(IIL),  welche  das  Indol,  Skatol  und  die  Skatolcarbonsäure 
umfasst.  Mag  man  nun  annehmen,  dass  diese  Gruppen  schon 
im  Eiweissmolecül  präformirt  sind,  oder  mag  man  es  mit 
Maly*)  für  wahrscheinlich  erachten,  dass  im  Eiweiss  nur  eine 
aromatische  Gruppe  präformirt  ist,  und  die  erwähnten  Gruppen 
nur  mit  grosser  Leichtigkeit  aus  dem  Eiweiss  entstehen,  in 
jedem  Fall  ist  die  Frage  berechtigt,  auf  welche  der  drei 
Gruppen  die  einzelnen  Farbenreactionen  zu  beziehen  sind. 
Bereits  vor  mehreren  Jahren  habe  ich  hierüber  eine  Reihe 
von  Versuchen  angestellt,  von  einfer  Publication  aber  mit 
Rücksicht  auf  eine  in  den  Sitzungsberichten  der  Jen.  Gesellsch. 
für  Med.  und  Naturw.,  1885,  S.  122,  erschienene  Abhandlung 
von  Krukenberg  cüber  das  Zustandekommen  der  soge- 
nannten Eiweissreactionen»,  welche  gleichfalls  hauptsächlich 
die  Farbenreactionen  behandelt.  Abstand  genommen.  Bei 
näherer  Erwägung  erscheint  mir  aber  jetzt  doch  die  Mit- 
theilung meiner  Versuchsergebnisse  nicht  überflüssig. 


1)  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  d.  Wissensch.,  Bd.  9,  IIL  Abth.,  S.  151. 
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1.  Die  Millon'sche  Reaction. 

Die  Reaction  mit  Millon's  Reagens  zeigt  bekanntlich 
das  Eiweiss  und  die  Verdauungsproducte  desselben,  dagegen 
nur  andeutungsweise  der  Leim  und  das  Leimpepton. 

Die  Reaction  kann  in  Eiweisslösungen  ganz  ausbleiben 
bei  Gegenwart  von  viel  Chlornatrium ,  wie  ich  früher  schon 
ang^eben  habe^).  Der  Grund  dafür  liegt  offenbar  in  der 
Umsetzung  der  Nitrate  und  Nitrite  des  Quecksilbers  in  Chlorid 
resp.  Chlorür. 

Kühne')  hat  bereits  in  seinem  Lehrbuch  die  Vermuthung 
ausgesprochen,  dass  die  Reaction  des  Eiweiss  mit  Millon- 
schem  Reagens  auf  dem  im  Eiweiss  präformirten  Tyrosin 
beruhen  möchte.  Einen  bestimmten  Ausdruck  hat  dieser 
Ansicht  0.  Nasse')  gegeben,  welcher  gleichzeitig  nachwies, 
dass  nur  diejenigen  Benzolderivate,  in  denen  ein  H  durch 
Hydroxyl  vertreten  ist,  diese  Reaction  zeigen,  dagegen  nicht 
die  Derivate,  in  denen  mehr  als  1  Atom  H  durch  OH  er- 
setzt wird. 

Ueber  die  Deutung  der  Millon'schen  Eiweissreaction 
besteht  seitdem  wohl  allgemeine  Uebereinstimmung. 

In  der  That  kann  man  sich  leicht  überzeugen,  dass  von 
den  durch  Fäulnisszersetzung  erhaltenen  Eiweissderivaten  nur 
diejenigen,  welche  der  ersten  Gruppe  angehören,  mit  Mil- 
lon'schem  Reagens  eine  Reaction  geben,  die  der  2.  und 
3.  Gruppe  dagegen  nicht. 

Dies  gilt  aber  nur,  wenn  man  sich  einer  genau  nach 
der  ursprünglichen   Vorschrift*)   hergestellten  Millon'schen 


1)  Virchow's  Archiv,  Bd.  81,  S.  552. 

s)  Lehrb.  d.  physiol  Chemie,  1868,  S.  110. 

s)  Sitzungsber.  der  naturf.  Gesellsch.  zu  Halle  v.  31.  März  1879. 

^)  Siehe  diese  in  Hei-ntz'  Lehrb.  der  Zoochemie,  1853,  S.  605. 
«Eine  bei  sehr  geUnder  Wärme  bereitete  Lösung  von  1  Gewichtstheii 
Quecksilber  in  1  Gewichtstheii  Salpetersäure,  welche  41/2  Aeq.  Wasser 
auf  1  Aeq.  wasserfreie  Säure  enthält  (das  ist  ungefähr  Salpetersäure  von 
1,4  spec.  Gew.).  Die  Lösung  wird  vor  dem  Gebrauch  mit  2  Vol.  Wasser 
verdünnt.»  Die  Lösung  kann  übrigens  ohne  Schaden  auch  weniger  ver- 
dünnt sein. 
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Lösung  bedient,  nicht  aber,  wenn  man,  wie  es  häufig  ge- 
schieht, eine  beliebige  Lösung  von  Quecksilber  in  heisser 
Salpetersäure  benutzt  oder  bei  Anstellung  der  Reaction,  wie 
vielfach  empfohlen  wird,  noch  besonders  Ealiumnitrit  hinzu- 
setzt. Dadurch  können  Irrthümer  nach  2  Richtungen  hin 
entstehen. 

1.  Mit  einer  solchen  nicht  vorschriftsmässig  hergestellten 
Lösung  tritt  die  Reaction  mit  Phenol  und  den  Oxysänren 
sehr  viel  schlechter  ein.  Liegen  irgend  stärker  verdünnte 
Lösungen  dieser  Säure  vor,  so  verschwindet  beim  Erhitzen 
die  ursprüngliche  rothe  Färbung  und  macht  einer  ganz 
uncharacteristischen  Gelbfärbung  Platz,  ja  bei  sehr  ver- 
dünnter Lösung  kann  jede  Reaction  (Rothfärbung)  ausbleiben. 
Plugge*)  empfiehlt  zur  Anstellung  der  Reaction  mit  Phenol 
geradezu  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber oxydul, 
die  eine  Spur  salpetrige  Säure  enthält. 

2.  Eine  fehlerhafte  Lösung  giebt,  wie  leicht  erklärlich, 
auch  mit  Indol  und  Skatolcarbonsäure  Reaction,  während 
dies  eine  richtig  hergestellte  Lösung  nicht  thut.  Indollösung 
färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  der  fehlerhaften  Lösung  bald 
(mehr  oder  weniger)  carmoisinroth ,  während  sie  sich  mit 
richtigem  Reagens  gelb  färbt  und  kaum  eine  Spur  von  Roth 
auftritt.  Die  Lösung  völlig  reiner  Skatolcarbonsäure  färbt 
sich  schmutzig  rothbraun. 

Es  ist  also  vor  dem  Gebrauch  einer  nicht  nach  Vor- 
schrift hergestellten  Lösung  und  auch  vor  dem  Zusatz  von 
rauchender  Salpetersäure  oder  Kaliumnitrit  zu  warnen,  ganz 
besonders  dann,  wenn  man  irgend  welche  aus  Eiweisskörpern 
erhaltenen  Lösungen  mit  Millon'schem  Reagens  prüft  in  der 
Absicht,  aus  dem  Eintreten  oder  Nichteintreten  der  Reaction 
Schlüsse  auf  die  Natur  des  in  der  Lösung  enthaltenen  Deri- 
vates zu  machen. 

Auch  der  Leim  giebt  eine  zwar  schwache,  aber  un- 
zweifelhafte Reaction.  Es  mag  dahingestellt  bleiben,  ob  sie 
dem  Leim  als  solchem  zukommt  oder  auf  Beimischung  von 


1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  Bd.  XI,  S.  173. 
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Pepton  zum  Leim  beruht,  die  sich  kaum  vermeiden  lässt, 
jedenfalls  ist  auch  in  diesem  Fall  die  Reaction  auf  die  Phenol- 
Atomgruppe  zurückzuführen.  Dafür  spricht,  dass  sich  unter 
den  Producten  der  trocknen  Destillation  reinster  Gelatine 
nach  Weidel  und  Ciamician*)  Spuren  von  Phenol  finden. 

2.  Die  Xanthoprotein-Reaction 

beruht  olme  Zweifel  auf  Bildung  von  Nitroderivaten.  Diese 
Anschauung  ist  wohl  schon  lange  die  allgemein  herrschende. 
Welche  Nitroproducte  sich  bilden,  wird  einigermassen  von 
den  besonderen  Bedingungen  abhängen. 

Vor  einer  Reihe  von  Jahren  hat  0.  Low*)  ein  Tri- 
nitroalbumin  und  ein  Oxytrinitroalbumin  beschrieben,  deren 
Existenz  als  chemische  Individuen  wohl  einigem  Zweifel  unter- 
liegt. Vor  Kurzem  haben  Nencki  und  Sieb  er')  durch  Ein- 
tragen von  trocknem  Eiweiss  in  rauchende  Salpetersäure 
direct  aus  Eiweiss  p-Nitrobenzoesäure  erhalten.  Die  Bildung 
dieser  Säure'  setzt  indessen  eine  sehr  energische  Einwirkung 
voraus,  die  bei  der  gewöhnlichen  Xanthoprotein-Reaction, 
der  Regel  nach,  nicht  stattfinden  wird,  die  Säure  ist  ausser- 
dem farblos,  demnach  an  der  Xanthoprotein-Reaction  nicht 
betheiligt. 

Directe  Versuche  mit  den  einzelnen  Eiweissderivaten 
haben  mir  folgende  Resultate  ergeben.  Es  wurden  bei  den 
Versuchen  sehr  geringe  Quantitäten  der  betreffenden  Sub- 
stanzen mit  reiner  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  zum 
Sieden  erhitzt. 

1.  Die  Körper  der  Gruppe  I  ergaben  unter  diesen  Um- 
ständen alle  starke  Reaction,  namentlich  die  Oxysäuren  und 
das  Phenol,  sie  werden  also  leicht  nitrirt  unter  Bildung  gelb- 
gefarbter  Derivate,  etwas  weniger  leicht  reagirt  das  Tyrosin, 
wie  wohl  schon  bekannt. 


1)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  Bd.  14,  S.  1009. 

s)  Journ,  f.  pract.  Chemie,  N.  F.,  Bd.  5,  S.  433. 

8)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  Bd.  XVm,  S.  394. 
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2.  Die  Lösungen  der  Phenylessigsäure  und  Phenylpro- 
pionsäure  in  Salpetersäure  färbten  sich  beim  Erhitzen  fast 
gar  nicht,  auch  mit  rauchender  Salpetersäure  nur  wenig,  sie 
werden  also  durch  schwache  Salpetersäure  nicht  nitrirt,  resp. 
die  entstehenden  Nitroderivate  sind  ungefärbt.  Dasselbe  gilt 
auch  für  die  im  Eiweiss  mit  Wahrscheinlichkeit  als  präformirt 
anzunehmende  Phenylamidopropionsäure  *)  E.  Schulze's. 

3.  Von  den  Körpern  der  Gruppe  III  geben  starke  Reaction 
das  Skatol  und  die  Skatolcarbonsäure;  schwieriger  wird  das 
Indol  angegriffen,  wenn  man  nicht  rauchende  Salpetersäure 
hinzusetzt. 

Für  die  Xanthoprotein-Reaction  des  Eiweiss  wird  also 
in  erster  Linie  die  Phenolgruppe,  ausserdem  auch  die  Indol- 
gruppe  in  Betracht  kommen,  nicht  oder  nur  in  ganz  unter- 
geordnetem Grade  die  Phenylgruppe. 

Die  Xanthoprotein-Reaction  kann  unter  Umständen  recht 
gut  zur  Schätzung  und  annähernden  quantitativen  Bestimmung 
von  Pepton  (vielleicht  auch  von  Eiweiss)  dienen.  Das  ge- 
wöhnlich hierzu  benutzte,  von  Schmidt-Mülheim  herrührende 
Verfahren  —  Zusatz  von  Natronlauge  und  Kupfersulfat  und 
Vergleichung  der  Farbenintensität  mit  einer  ebenso  behan- 
delten Peptonlösung  von  bekanntem  Gehalt  —  leidet  bekannt- 
lich an  einer  Reihe  von  Uebelständen :  1.  geben  Leim  und 
Leimpepton  dieselbe  Violetfarbung;  2.  ist  es  sehr  schwer,  den 
Zusatz  von  Kupfersulfat  so  zu  bemessen,  dass  die  höchste 
Farbenintensität  und  doch  dabei  dieselbe  Nuance  der  Färbung 
erzielt  wird,  wie  in  der  Vergleichslösung;  3.  ist  die  Eigen- 
farbung  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  oft  sehr  störend. 
Von  allen  diesen  Einwendungen  ist  das  auf  der  Xantho- 
protein-Reaction beruhende  Verfahren  frei.  Leim  und  Leim- 
pepton kommen  nicht  in  Betracht,  da  sie  nur  minimale 
Xanthoprotein-Reaction  geben;  die  Erzielung  der  grössten 
Farbenintensität  unterli^  keinen  Schwierigkeiten  und  die 
Eigenfarbung  der  Flüssigkeit  stört  nicht,  abgesehen  etwa  von 


1)  Das  Präparat  verdanke  ich  der  Güte  von  Herrn  Prof.  E.  Schulze 
in  Zürich. 
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ganz  aboormen  FäUen.    Dass  Körper,  wie  Phenol  etc.,  nicht 
zugegen  sein  dürfen,  ist  selbstverständlich. 

3.  Die  Reaction  von  Adamkiewicz. 

Vor  einer  Reihe  von  Jahren  hat  Adamkiewicz*)  eine 
schöne  Farbenreaction  beschrieben,  welche  Eiweisskörper  in 
essigsaurer  Lösung  mit  Schwefelsäure  gebe.  Versetzt  man 
die  Lösung  irgend  eines  Eiweisskörpers  in  nicht  zu  wenig 
Eisessig  mit  concentrirter  Schwefelsänre ,  so  färbt  sie  sich 
schön  purpurfarben  mit  gränem  Reflex,  jedoch  ist  dieser 
nach  meinen  Erfahrungen  nicht  constant.  Spektroskopisch 
zeigt  die  Lösung  nach  Adamkiewicz  bei  passender  Ver- 
dünnung einen  Absorptionsstreifen  zwischen  b  und  F,  wie 
das  Urobilin.  Constant  scheint  der  Streifen  nicht  zu  sein, 
doch  habe  ich  genauere  Versuche  hierüber  nicht  angestellt. 
Nach  Krukenberg')  sieht  man  zuerst  ein  Absorptionsband 
zwischen  D  und  E  neben  einer  schwachen  Absorption  zwi- 
schen E  und  F,  allmälig  schwindet  der  erstere  Absorptions- 
streifen, während  der  zweite  deutlicher  wird  und  allmälig 
allein  zurückbleibt.  —  Die  Reaction  kommt,  wie  Adam- 
kiewicz gleichfalls  ermittelt  hat,  auch  dem  Pepton  resp. 
den  Hemialbumosen  zu,  dagegen  nicht  dem  Leim  und  Leim- 
pepton. 

Die  Reaction  ist  sehr  scharf  und  sicher,  sie  kann  in- 
dessen nach  meinen  Erfahrungen  ausbleiben  beim  (albumosen- 
haltigen)  Pepton,  wenn  die  Lösung  sehr  concentrirt  ist.  Löst 
man  z.  B.  eine  kleine  Messerspitze  Fibrinpepton  in  Vs  fleagens- 
glas  voll  Eisessig,  lässt  erkalten  und  setzt  dann  concentrirte 
Schwefelsäure  hbizu,  so  tritt  keine  Purpurfarbung  ein,  son- 
dern nur  intensiv  citronengelbe  Färbung  mit  starker  grüner 
Fluorescenz.  An  dieser  Abweichung  ist  nicht  der  Mangel 
an  Wasser  Schuld;  denn  setzt  man  zu  der  Eisessiglösung 
vorher  etwas  Wasser,  so  bleiben  die  Erscheinungen  unver- 


^)  Ber.  d.  d.  ehem.  Ges.,  Bd.  VIII,   S.  161.  —  Pflüger's  Arch., 
Bd.  IX,  S.  157.  —  Arch.  f.  exper.  Path.,  Bd.  lU,  S.  423. 
2)  Chemische  Unters,  zur  wiss.  Medic,  S.  100. 
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ändert,  verdünnt  man  dagegen  die  essigsaure  Peptonlösung 
vorher  stark  mit  Eisessig,  so  verläuft  die  Reaction  in  der 
gewöhnlichen  Weise.  Diese  Abweichung  beeinträchtigt  natür- 
lieh  den  practischen  Werth  der  Probe  nicht,  da  es  leicht  ist, 
die  ungewöhnlichen  Bedingungen,  welche  zu  einem  Misslingen 
der  Reaction  führen,  zu  vermeiden. 

Die  Versuche  mit  den  Fäulnissderivaten  des  Eiweiss 
wurden  so  angestellt,  dass  der  betreffende  Körper  direct  in 
Eisessig  gelöst  und  die  Schwefelsäure  langsam  zufliessen  ge- 
lassen wurde.  War  der  Eisessig  zur  Lösung  der  Substanz 
vorher  erhitzt,  so  Hess  ich  die  Lösung  vor  dem  Zusatz  der 
Schwefelsäure  erkalten.  Die  Schwefelsäure  mischt  sich  so 
langsam  mit  der  Eisessiglösung  und  die  Reaction  entwickelt 
sich  in  einer  mehr  oder  weniger  breiten  Zone.  Eine  voll- 
ständige Durchmischung  finde  ich  nicht  rathsam;  es  kommt 
vor,  dass  die  Reaction  alsdann  misslingt  oder  schlecht  aus- 
fallt, vielleicht  in  Folge  zu  starker  Erhitzung. 

Irgend  merkliche  Farbenerscheinungen  traten  nicht  ein 
bei:  Phenylessigsäure,  Phenylpropionsäure,  Amidophenylpro- 
pionsäure,  Phenol,  käuflichem  Eresol,  aus  Eiweissfaulniss 
erhaltenem  Phenol-  resp.  Kresol-Gemisch ,  p-Oxyphenylessig- 
säure  und  Hydroparacumarsäure.  Dagegen  ergaben  Färbungen 
die  Körper  der  Gruppe  III. 

Die  kalt  bereitete  essigsaure  Lösung  der  Skatolcarbon- 
säure  färbt  sich  schon  ohne  Zusatz  von  Schwefelsäure  J^eim 
Stehen  ein  wenig  rosa.  Die  Färbung  nimmt  zu  bis  zur  Pur- 
purfarbe, nach  Zusatz  von  Schwefelsäure,  auch  grüner  Reflex 
ist  bemerkbar,  die  Farbenerscheinungen  erreichen  aber  keine 
besondere  Intensität.  Ausserordentlich  verstärkt  wird  die 
Färbung  und  der  grüne  Reflex  durch  vorsichtigen  Zusatz 
eines  Minimum  von  Kaliumnitritlösung.  Der  Zusatz  darf  nur 
minimal  sein,  ist  er  zu  gross,  so  äussert  er  die  entgegen* 
gesetzte  Wirkung:  die  Purpurfarbe  verschwindet  und  macht 
einer  rothen,  schliesslich  gelbrothen  Färbung  Platz,  der 
grüne  Reflex  bleibt  dabei  meistens  erhalten.  Uebrigens  ver- 
hält sich  die  Eiweissreaction  ähnlich,  auch  bei  dieser  gelang 
es  mir  öfters,  eine  Verstärkung  der  Färbung  durch  ein  Mini- 
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mum  von  KNO,  herbeizuführen,  während  ein  weiterer  Zu- 
satz die  Färbung  nach  Roth  hin  modificirt. 

Die  Farbenerscheinungen,  welche  beim  Zusatz  von 
Schwefelsäure  zur  essigsauren  Lösung  des  Indols  und  Skatols» 
sowie  bei  nachträglichem  Zusatz  eines  Minimum  von  ENO, 
auftreten,  sind  nicht  constant.  Es  gelingt  zwar  öfters,  auch 
aus  diesen  Körpern  eine  purpurfarbene  Lösung  zu  erhalten, 
öfters  aber  auch  nicht.  Die  relativen  Mengenverhältnisse  der 
in  Betracht  kommenden  Substanzen  sind  hier  offenbar  von 
grossem  Einfluss. 

Soviel  kann  man  als  sicher  betrachten,  dass  für  das 
Zustandekommen  der  Reaction  von  Adamkiewicz  von  den 
aromatischen  Gruppen  des  Eiweiss  nur  die  dritte  in  Betracht 
kommt,  während  es  zweifelhaft  bleibt,  ob  nur  die  Skatol- 
carbonsäure  an  derselben  betheiligt  ist,  oder  auch  die  beiden 
anderen  Körper. 

4.  Die  Reaction  mit  starker  Salzsäure. 

An  derjenigen  Reaction  der  Eiweisskörper ,  deren  Be- 
dingungen neuerdings  L.  Liebermann')  näher  präcisirt  hat, 
der  Blaufärbung  resp.  Vloletfarbung  mit  starker  Salzsäure, 
scheint  die  aromatische  Gruppe  des  Eiweiss  nicht  betheiligt 
zu  sein,  wenigstens  ist  es  mir  nicht  gelungen,  irgend  in 
Betracht  kommende  Farbenerscheinungen  beim  Erhitzen  der 
einzelnen  Fäulnissderivate  mit  rauchender  Salzsäure  zu  er- 
halteH. 

m.  Ueber  den  BinfluBB  der  Phenylessigsänre  auf  den 

EiweiBBierflEdL 
(Nach  Versuchen  von  Dr.  A.  Kotoff.) 

Vor  mehreren  Jahren  hat  Herr  Dr.  A.  Kot  off  aus 
Petersbuif;  auf  meine  Veranlassung  Versuche  über  den  — 
gemäss  einer  fräher  berichteten  Beobachtung')  anscheinend 
sehr  erheblichen  —  Einfluss  der  Phenylessigsäure  an  Kaninchen 
angestellt.  Da  eine  Publication  von  Herrn  Dr.  Kotoff  nicht 
erfolgt  ist,  so  theile  ich  hier  die  Versuchsresultate  mit,  um 

1)  Gentralbl.  f.  d.  med.  Wiss.,  1887,  No.  18. 
*)  Diese  ZeiUehr.,  Bd.  Vn,  S.  175. 
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sie  nicht  verloren  gehen  zu  lassen,  mit  den  Schlussfolgerungen, 
welche  sich  aus  einer  Betrachtung  der  Versuchsresultate  ergeben. 
Die  Phenylessigsäure  wurde  stets  als  Natriumsalz  ein- 
geführt (gelöst)  und  zwar  2  gr.  pro  Tag ,  nur  der  Harn  unter- 
sucht und  zwar  stets  der  von  2  Tagen  stammende  Harn  ver- 
einigt; alles  Uebrige  erhellt  aus  den  Tabellen. 

Versuch  I. 


Datum. 

Bezeichnung 

der 

Periode. 

Körper- 
gewicht. 

N 

Im 

Harn. 

Oe- 

eammt- 

Schwe- 

lel- 

sänre 

als 

80s. 

Oebnn- 
dene 

Bchwe- 

fel- 

■inre 

all 

80t. 

Bemerkungen. 

17. +  18. 
19. +  20. 
21. +  22. 

i    Normal- 
1    Periode. 

do. 

( Fütterungs-) 
)    Periode.    ] 

2640 
2433 
2258 

1,656 

1,185 
2,658 

0,158 
0,103 

0,192 

0,021 
0,017 
0,017 

• 

1  Pro   Tag   150  gr. 
1      Kartoffeln. 

Nichts  gefressen. 

Am  24.   todt  ge- 
funden. 

Die  Schwankungen  in  der  Quantität  der  aufgenommenen 
Nahrung  bildeten  ohne  Zweifel  eine  unerwünschte  Com- 
plication;  in  den  folgenden  Versuchen  wurde  daher  die 
Nahrungsaufnahme  der  Willkür  ganz  entzogen.  Das  Thier 
erhielt  als  ausschliessliche  Nahrung  50  cbcm.  Milch  von 
gleichmässiger  Beschaffenheit  durch  den  Catheter  in  den 
Magen.  Um  es  nicht  zu  Alkalimangel  im  Körper  kommen 
zu  lassen ,  wurde  der  Milch  täglich  1  gr.  eines  Gemisches  von 
weinsaurem  Natronkali  mit  etwas  kohlensaurem  Kali  zugesetzt. 

Versuch  II. 


Datum. 


Ge- 

Gebun- 

Bezeichnung 

Körper- 

N 

sanimt- 
Schwe- 

dene 
Sohwe- 

der 

im 

fel- 

fel- 

Periode. 

gewicht. 

Harn. 

säure 
alz 

8O3. 

s&ure 

als 

SOs. 

Bemerkungen. 


3. +  4. 

5. +  6. 

7. +  8. 

9. +  10. 

11.  +  12. 


Normal- 

2260 

2,308 

0,250 

0,077 

do. 

2170 

8,077 

0,255 

0,099 

do. 

2065 

2,184 

0,207 

0,069 

Fötterungs- 

1955 

3,024 

0,415 

0,041 

do. 

1700 

4,180 

0,512 

0,047 

Am   14.  todt   ge- 
funden. 
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Versuch  HI. 

Bezeichnung 
Periode. 

H 

im 
Hazn. 

Getunmt* 
Schwefel- 

Bänre 
9ia  808. 

Of^Vnndfliw 

Datum. 

Schwefel- 

■iure 
als  BOB. 

Bemerkungen. 

18.  + 19. 
SM).  •+•21. 
22.  +  23. 

Normal- 
do. 
FQtterungs- 

1,134 
2,002 
3,003 

0,244 
0,217 
0,567 

0,049 
0,077 
0,046 

Am    25.    todt   ge- 
funden. 

Versuch  IV. 


Datum. 

Beseichnung 
^         der 
Periode. 

N 

im 

Ham. 

Schwefel- 

sftüre 
alsSOs. 

Gebundene 
Schwefel- 

8&are 
w3b  SOs. 

Bemerkungen. 

30.-4-31. 

Nonual- 

3,431 

0,271 

0,089 

l.H-2. 

do. 

3,570 

0,228 

0,082 

3.-4-4. 

Fütterungs- 

4,80 

0,481 

0,065 

5.-4-6. 

do. 

4,255 

0,580 

0,086 

Das  Thier  starb  naeh 
einigen  Tagen. 

Versuch  V. 


Qe- 

Gebun- 

Bezeichnung 

Kdiper- 
gewlcbt. 

N 

dene 

Datum. 

der 

im 

Schwefel- 

Schwefel- 

Bemerkungen. 

Periode. 

Harn. 

säure 

Bfture 

ale  SOs. 

als  SOt. 

1.  +  2. 

Nonnal- 

1642 

2,60 

0,240 

0,082 

8.-4-4. 

do. 

1548 

2,471 

0,251 

0,070 

5.H-6. 

Ffltterungs- 

1363 

4,290 

0,521 

0,062 

Aus  diösen  Versuchen  ergiebt  jsiph: 

1.  Die  N- Ausscheidung  zeigt  ausnahmslos  eine  ansehn- 
liche Steigerung. 

2.  Dasselbe  gilt  für  die  Gesammtschwefelsäure. 
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3.  Die  gebundene  Schwefelsäure  zeigt  mit  einer  Aus- 
nahme durchweg  eine  Abnahme ,  die  im  vorliegenden  Falle 
ohne  Zweifel  auf  eine  Verminderung  der  Fäulnisszersetzung 
im  Darmkanal  zu  beziehen  ist. 

Fr.  Müller*)  hat  vor  Kurzem  mit  Recht  hervorge- 
hoben, dass  für  die  Beurtheilung  der  Fäulnissprocesse  weniger 
das  relative  Verhältniss  der  gepaarten  Schwefelsäure  zu  der 
gesammten,  als  die  absolute  Menge  der  ersteren  in  Betracht 
kommt. 

In  der  That  ist  es  einleuchtend,  dass  die  Abnahme  des 

..1.  1.  i_  1-      XI       /%    X.    X        gebundene  Schwefelsäure 

gewöhnlich  benutzten  Quotienten   -—r^ r-r — ^m — ft-= — 

^  präformirte  Schwefelsaure 

keineswegs  unbedingt  eine  Verringerung  der  Fäuhiiss  des  Eiweiss 
im  Darm  bedeutet.  So  gut  dieser  Quotient  kleiner  werden  kann 
durch  eine  Verminderung  der  gepaarten  Schwefelsäure ,  ebenso 
gut  kann  er  auch  abnehmen  durch  £ine  Steigerung  des  Eiweiss- 
Zerfalles  im  Körper,  bei  welcher  naturgemäss  die  präformirte 
Schwefelsäure,  nicht  aber  die  gebundene  steigt.  Viel  richtiger 
ist  es,  nach  Fr.  Müller  die  absolute  Quantität  der  gebun- 
denen Schwefelsäure  als  Massstab  für  den  Fäulnisszerüall  zu 
betrachten«  Aus  diesem  Grunde  habe  ich  auch  von  der  Be- 
rechnung dieses  Quotienten  Abstand  genommen;  er  würde 
im  vorliegenden  Fall,  bei  der  erheblichen  Steigerung  des  Zer- 
falles von  Körpereiweiss ,  zu  ganz  falschen  Vorstellungen  über 
die  Grösse  der  Verminderung  der  Eiweissf&ulnis  geführt 
haben.  Vorhanden  ist  eine  solche  Verminderung  der  Ei- 
weissfaulniss  ohne  Zweifel,  wie  die  Abnahme  der  ausgeschie- 
denen gebundenen  Schwefelsäure  zeigt.  Diese  Abnahme  ist 
um  so  beweisender  für  eine  antiseptische  Wirkung  des  phenyl- 
essigsauren  Natron  im  Darm,  als  ja  die  Quantität  der  ein- 
geführten Nahrung,  also  auch  des  zersetzbaren  Eiweiss- 
materials  im  Darm  an  allen  Tagen  dieselbe  ist.  Selbst- 
verständlich kann  eine  Abnahme  der  gepaarten  Schwefelsäure 
auch  eintreten,  wenn  es  an  zersetzungsfahigem  Material  im 
Darmkanal  mangelt.    Auf  eine  antiseptische  Wirkung  einer 


1)  Zeitschr.  f.  klin.  Medicin,  Bd.  XII,  S.  19. 
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eingeführten  Substanz  im  Darm  kann  man  nur  schliessen, 
wenn  die  Abnahme  der  gebundenen  Schwefelsäure  bei  fort- 
gesetzter gleichmässiger  Ernährung  und  ohne 
Diarrhöen  eintritt. 

Die  Wirkungen  der  Pbenylessigsäure  gehen  auch  aus 
folgender  Berechnung  (für  die  bei  Milchfütterung  angestellten 
Versuche)  hervor. 

An  sämmtlichen  (18)  Normal  tagen  betrug  die  N- Aus- 
scheidung 22,777  gr.  oder  die  tägliche  Ausscheidung  im  Mittel 
1,254.  An  den  Fütterungstagen  die  tägliche  Ausscheidung 
1,921  gr.  Berechnet  man  ebenso  die  Werthe  für  die  Gesammt- 
schwefelsäure  und  die  gebundene  Schwefelsäure,  so  ergiebt 
sich  tägliche  Ausscheidung  im  Mittel: 


OeMmmt- 

SchwefelaiTtre 

als  BOs. 


Oebnndene 

Bchwefelsinre 

als  SOs. 


Normaltag  . 
Fütterungstag 


0,120 
0,256 


0,038 
0,028 


Setzt  man  die  Mittelwerthe  für  die  Normaltage  =100, 
so  ergiebt  sich  für  die  Fütterungstage  die  Stickstoflfausschei- 
düng  =  153,  die  Gesammtschwefelsäure  =  213,  die  gebun- 
dene Schwefelsäure  =  74. 

Auch  aus  dieser  Betrachtung  geht  die  Steigerung  der 
N- Ausscheidung  und  Schwefelsäureausscheidung,  sowie  die 
Verminderung  der  gebundenen  Schwefelsäure  hervor,  es  ist 
jedoch  sehr  auffällig,  dass  die  Schwefelsäure  weit  stärker  zu- 
genommen hat,  als  die  Stickstoffausscheidung.  Eine  plausible 
Erklärung  hierfür  ist  zur  Zeit  ohne  weitere  Untersuchungen 
nicht  möglich. 

An  eine  practische  Verwerthung  der  antiseptischen  Wir- 
kung des  phenylessigsauren  Natron  ist  selbstverständlich  nicht 
zu  denken,  dazu  ist  die  Wirkung  trotz  der  enormen  Dosen, 
die  in  Anwendung  kamen,  viel  zu  gering. 
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IV.  Ueber  die  spontane  ZerselBimg  des  BilimbinB. 

Ein  stark  icterisch  gefärbter  Harn,  welcher  längere  Zeit 
unter  Auftreten  ammoniakalischer  Gährung  sich  selbst  über- 
lassen worden  war,  hatte  seine  characteristische  Färbung  ein- 
gebüsst  und  gab  weder  die  Gmelin'sche,  noch  die  Hup- 
pert'sche  Gallenfarbstoflfreaction  mehr,  welche  vorher  an 
demselben  constatirt  waren.  Mit  Salzsäure  angesäuert,  liess 
er  Chloroform  beim  Schütteln  ungefärbt,  während  er  dem- 
selben in  frischem  Zustand  eine  sehr  ausgeprägte  Gelbfärbung 
ertheilt  hatte.  Dasselbe  Verhalten  wurde  noch  an  einem 
anderen  Icterus-Harn  constatirt.  Die  Versuche,  mit  Hülfe  von 
Extractionsmitteln  und  Fällungsmitteln  noch  Reste  von  un- 
verändertem Gallenfarbstoff  nachzuweisen,  fielen  negativ  aus. 
Ebenso  wenig  gelang  es,  irgend  ein  characteristisches  Um- 
wandlungsproduct  des  Gallenfarbstoffs  aufzufinden:  überall 
resultirten  nur  dunkelgefarbte  amorphe  Massen;  von  einer 
Beschreibung  der  eingeschlagenen  Wege  kann  daher  abge- 
sehen werden. 

Diese  allmälige  Umwandlung  des  Bilirubins,  vielleicht 
unter  Mitwirkung  von  Bacterien,  in  uncharacteristische  Farb- 
stoffe ist  meines  Wissens  noch  nicht  erwähnt,  sie  scheint 
mir  von  Interesse  im  Hinblick  auf  die  mitunter  bei  Icterus 
beobachtete  Entleerung  dunkler  Farbstoffe  im  Harn,  welche 
keine  Gallenfarbstoffreaction  geben,  wiewohl  sie  ohne  Zweifel 
mit  dem  Gallenfarbstoff  im  Zusammenhang  stehen. 

V.   Eine  Modification  der  Hoppe-Seyler'schen  Natron- 
probe auf  Eohlenozydhftmoglobin. 

Neben  dem  ursprünglichen  Verfahren  des  Zusatzes  von 
Natronlauge  direct  zum  Blut  finde  ich  folgende  kleine  Modi- 
fication  recht  vortheilhaft. 

Man  verdünnt  das  fragliche  Blut  mit  destillirtem  Wasser 
auf  das  20fache  und  setzt  alsdann  zu  der  Lösung  im  Reagens- 
glas das  gleiche  Volumen  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew. 
hinzu.  Handelt  es  sich  um  Eohlenoxydblut,  so  wird  die 
Mischung  in  wenigen  Augenblicken  zuerst  weissiich  trüb,  dann 

Zeltaehillt  für  physiologische  Chemie.  XII.  16 
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lebhaft  hellroth.  Beim  Stehen  der  Probe  scheiden  sich  hell- 
rothe  Flocken  ab,  die  sich  aUmälig  zusammenballen  und  eine 
schwach  rosa  gefärbte  Flässigkeit  zwischen  sich  lassen,  end- 
lich sich  in  der  Regel  an  der  Oberflache  der  Flässigkeit 
sammeln.  Die  aus  genuinem  Blut  hergestellte  Lösung  zeigt 
auf  Zusatz  des  gleichen  Volumens  Natronlauge  schmutzig- 
bräunliche Verfärbung. 

Nach  24  stündigem  Stehen  hat  sich  in  beiden  Fällen 
der  Niederschlag  wieder  gelöst,  beide  Proben  erscheinen  klar 
und  von  lebhaft  rother  Farbe,  sie  zeigen  fast  dieselben  Ab- 
sorptionsstreifen, wie  Oxyhämoglobinlösungen. 


r- 


Zur  Kenntniss  der  melanotischen  Farbstoffe.     Erwiderung  auf 

die  Entgegnung  Nencici's. 

Von 

K.  A.  H.  M5ni6r. 


(Der  Bedactlon  sugegangen  am  7.  November  1887.) 


Neulich  hat  Herr  Professor  Nencki*)  eine  Kritik  über 
meine  vor  einem  Jahre  erschienene  Abhandlung*)  veröffent- 
licht. Durch  eine  Fülle  von  Missverständnissen  sind  darin 
meine  damaligen  Angaben  entstellt  worden,  wesshalb  es  meine 
Pflicht  ist,  eine  Antwort  zu  geben. 

Wenn  man  einen  Aufsatz  beurtheilen  will, 
muss  man  ihn  wohl  zuerst  genau  durchlesen,  und 
wenn  Herr  Nencki  bezüglich  meiner  Arbeit  sich  diese  Mühe 
gemacht  hätte,  würde  seine  Entgegnung  gewiss  ein  anderes 
Aussehen  gehabt  haben.  Seite  28  sagt  Herr  Nencki  Fol- 
gendes: «Die  procentische  Zusammensetzung  seines >  (Mör- 
ner's)  «nicht  veränderten  Farbstoffes  wechselt  mit  allen 
möglichen  Zahlen  innerhalb  folgender  Grenzen:  G  55,3— 58,07o9 
H  5,6—8,07,,  N  11,0—12,37,,  S  4,7—10,17,,  Asche  2,0 
—9,307,  und  dabei  Fe  0,25—0,0287,.  Da  ziehe  ich  doch 
meinen  veränderten,  aber  in  der  Zusammensetzung  constan- 
teren  Farbstoff  vor.»  Es  ist  im  Allgememen  nicht  schwierig, 
eine  Arbeit  zu  entstellen  und  verdächtig  zu  machen;  beson- 
ders leicht  ist  dies  aber,  wenn  man,  wie  es  Herr  Nencki 
hier  gethan  hat,  dasjenige  zusammenwirft,  was  der  Verfasser 
ausdrücklich  auseinander  gehalten  hat.    Es  ist  nämlich  Herrn 


1)  Arch.  f.  exp.  Pathol.  u.  Pharm.,  Bd.  24,  1887,  S.  27. 
>)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  11,  1886,  S.  66. 
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Nencki  gänzlich  entgangen,  oder  jedenfalls  ignorirt  er  es  voll- 
ständig, dass  ich  (S.  128)  meine  Präparate  in  zwei  Gruppen 
unter  zwei  Rubriken  angeführt  habe.  Ich  unterscheide  näm- 
lich zwischen  den  in  Essigsäure  nicht  löslichen  und  den  m 
dieser  Säure  löslichen  Präparaten,  von  denen  ich  ausdrücklich 
(S.  132)  sage,  dass  sie  nicht  identisch  sind,  wenn  auch  eine 
nahe  Verwandtschaft  zwischen  ihnen  sich  vorfindet.  Dass 
die  Zusammensetzung  nicht  identischer  Farbstoffe  nicht  unbe- 
deutende Abweichungen  aufzuweisen  hat,  ist  wohl  nie  früher  als 
etwas  Auffallendes  betrachtet  worden.  Mehr  als  unzulässig 
ist  es,  dass  Herr  N  e  n  c  k  i  nicht  erwähnt,  dass  ich  (S.  132)  in 
Betreff  eines  der  in  Essigsäure  löslichen  Präparate  (No.  6) 
die  Behauptung  aufgestellt  habe,  « dass  es  zum  grossen  Theil 
aus  anderen  Farbstoffen  (Zersetzungsproducte  aus  dem  Urin) 
bestanden  hat»,  da  es  doch  Herrn  Nencki  wohl  schwerlich 
entgangen  sein  kann,  dass  es  gerade  dieses  Präparat  ist, 
welches  in  die  von  ihm  gemachte  Zusammenstellung  die 
grössten  Differenzen  (58,077,  C,  8,03  Vo  H,  11,087,  N  und 
4,75  7o  S)  einführt.  Dieses  Verfahren  Nencki 's  ist  um  so 
unberechtigter,  als  ich  (S.  134)  nur  die  in  starker  Essig- 
säure unlöslichen  Präparate  mit  seinen  Präparaten  verglichen 
habe.  Aber  selbst  die  drei  in  Essigsäure  unlöslichen  Prä- 
parate dürfen  nicht  ohne  Weiteres  mit  einander  zusammen- 
gestellt werden,  da  ich  in  Betreff  des  aus  dem  Bleinieder- 
schlage des  Harns  dargestellten  Präparates  (S.  129)  zwar  an- 
nehme, cdass  es  wesentlich  aus  derselben  Substanz  (wie  die 
übrigen)  bestanden  habe»,  auf  Grund  der  niedrigeren  spectro- 
photometrischen  Constante  aber  vermuthe,  «dass  es  durch 
etwas  anderen  Farbstoff  mit  grösserer  Farbstärke  (wie  viel- 
leicht einen  der  Farbstoffe,  die  man  aus  dem  Urin  als  Zer- 
setzungsproducte erhält)  verunreinigt  gewesen  ist».  Die  Ana- 
lyse dieses  Präparates  gab  S  8,307,,  Fe  0,257,.  Obgleich 
dieses  Präparat  keine  nennenswerthe  Abweichung  von  den 
übrigen  zeigt,  darf  es  also  aus  obigem  Grunde  nicht  mit- 
gerechnet werden. 

Was  soll  man  aber  sagen,  wenn  man  findet,  dass  Herr 
Nencki  in  seine  Zusammenstellung  meiner  Analysen  auch 
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solche  Präparate  mit  aufnimmt,  die  ich  in  der  Absicht,  sie 
zu  verändern,  bearbeitet  und  darum  auch  (S.  104  und  123) 
als  verändert  bezeichnet  habe?  Dies  ist  z.  B.  der  Fall  mit 
meinem  Präparate  No.  2,  Tab.  12,  welches,  mit  Salzsäure 
gekocht  den  höchsten  Schwefelgehalt  (10,1 8  7o)  und  den 
niedrigsten  Eisengehalt  (0,028  7o)  zeigte.  Bezüglich  der  geringen 
Abweichung  des  Stickstoffgehaltes  eines  anderen  ebenfalls  mit 
Salzsäure  behandelten  Präparates  verweise  ich  auf  das  Seite  123 
Gesagte. 

Dem  nun  Gesagten  zufolge  sind  es  nur  zwei  Präparate, 
deren  Analysen  mit  einander  verglichen  werden  können,  und 
welche  Präparate  ich  auch  (S.  129)  als  übereinstimmend  be- 
zeichnet habe,  nämlich  einerseits  das  in  Essigsäure  unlösliche 
Präparat,  welches  aus  den  Geschwülsten  dargestellt  wurde,  und 
andererseits  das  aus  dem  Barytniederschlage  des  Harns  dar- 
gestellte Präparat.  Die  Analyse  des  ersteren  Präparates  gab 
C  55,32  und  56,13  V^,  H  5,65  und  6,337,,  N  12,307,,  S  7,977,, 
Fe  0,063  und  0,081 7o«  auf  aschenfreie  Substanz  bezogen 
(Asche  2,02  7o)-  Die  Analyse  des  zweiten  Präparates  gab 
C  55,767,,  H  5,957,,  N  12,277,,  S  9,017,,  Fe  0,207,,  eben- 
falls  für  aschenfreie  Substanz  berechnet  (Asche  9,38  7o)* 

Es  möchte  mir  vielleicht  gestattet  sein,  durch  noch  einige 
Beispiele  die  Art  und  Weise  zu  beleuchten,  auf  welche  Herr 
Nencki  meine  Abhandlung  gelesen  und  referirt  hat.  In  seiner 
Entg^^ung  (S.  28)  fragt  er,  mit  welchem  Rechte  ich  die 
übrigen  (ausser  dem  Eisen)  von  mir  gefundenen  Bestandtheile 
«wie  Kalk,  Baryt,  Kieselsäure,  Phosphorsäure  u.  s.  w.»  ignorire. 
Wenn  Herr  Nencki  in  meiner  Abhandlung  Seite  96,  101, 
115,  122  nachliest,  wird  er  finden,  dass  die  untersuchten 
Präparate  phosphorfrei  befunden  wurden ;  nur  einmal ,  näm- 
lich in  einem  Präparate  aus  dem  Bleiacetatniederschlage  des 
Harns,  fand  ich  (S.  111)  Spuren  von  Phosphorsäure.  Ebenso 
darf  ich  die  Kieselsäure  ignoriren,  da  ich  darauf  nicht  unter- 
sucht (S.  96)  und  sie  also  nicht  gefunden  habe.  Das  «  u.  s.  w. » 
hat  in  meiner  Abhandlung  keine  Begründung. 

Nachdem  ich  nun  die  Art  und  Weise,  auf  welche  Herr 
Nencki  es  passend  findet,  über  die  Arbeiten  Anderer  zu  berich- 
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ten,  beleachtet  habe,  will  ich  zu  der  Frage  übo^dien,  welchen 
Werth  sein  Reden  von  der  eonstant^ren  Znsammensetzaiy 
seines  eigenen  Farbstoffes  eigentlich  beanspruchen  kann.  In 
Betreff  der  Ton  Berdez  und  Nencki*)  analysirten  Präparate 
heisst  es  (S.  351):  «Die  sehr  nahe  ll^;enden  Zahlen  jedoch, 
die  wir  für  das  von  Salzsäure  ungelöste  und  das  aus  der 
salzsauren  Lösung  beim  Eindampfen  abgeschiedene  Phymator- 
husin  erhielten,  sprechen  dafür,  dass  wir  ein  einziges  che- 
misches Individuum  mit  nur  Spuren  fremder  Beimischungen 
analysirten.»  Diese  «sehr  nahe  hegenden  Zahlen»  zeigen 
doch  Differenzen  von  0,87^  C  (53,10— 53,90 7J,  0,957^  N 
(10,06—11,017,)  und  1,447,  S  (10,04—11,487,),  und  wenn 
man  die  Analysen  richtig  berechnet  (siehe  unten), 
findet  man  noch  grössere  Abweichungen.  Die  Dif- 
ferenzen sind  für  den  Kohlenstoff  ebenso  gross,  für  den 
Schwefel  grösser  und  für  den  Stickstoff  unvergleichlich  grösser 
als  in  meinen  eben  citirten  Analysen  —  und  doch  sind  die 
Präparate  des  Herrn  Nencki  alle  aus  Geschwülsten  dar- 
gestellt, während  ich  ein  aus  Geschwülsten  und  ein  aus  dem 
Harne  dargestelltes  Präparat  analysirte.  Ueber  die  Differenz 
von  1,05  in  dem  Schwefelgehalte  spreche  ich  mich  (S.  129) 
folgendermassen  aus :  « Da  die  beiden  Präparate  im  Uebrigen 
eine  so  gute  Uebereinstimmung  zeigten,  so  kann  man  auf 
Grund  der  an  und  für  sich  nicht  besonders  bedeutenden  Ver- 
schiedenheit im  Schwefelgehalt  derselben,  ungeachtet  die  Frage 
von  der  Ursache  dieser  Verschiedenheit  noch  offen  gelassen 
werden  muss,  nicht  sagen,  dass  sie  verschiedene  Substanzen 
darstellten,  höchstens  dass  wir  in  ihnen  etwas  veränderte 
Präparate  derselben  Substanz  zu  sehen  haben.»  Wenn  nun 
Herr  Nencki  meine  Worte  «an  und  für  sich  nicht  besonders 
bedeutend»  losreisst  und  höhnisch,  wie  er  es  thut,  mir  ent- 
gegentritt, so  ist  er  dazu  gewiss  nicht  berechtigt,  da  er,  der 
«geübte  Analytiker»  (Entgegnung  S.  29),  die  von  ihm  erhal- 
tene noch  grössere  Differenz,  1,44 7o  S,  als  von  «nur  Spuren 
fremder  Beimischungen»  herrührend  ansieht. 


1)  Arch.  f.  exp.  Palh.  u.  Pharm.,  Bd.  20,  1886,  S.  348—353. 
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Ich  gehe  nun  zur  Besprechung  des  Aschen-  und  Eisen- 
Gehaltes  meiner  Präparate  über.  Der  Aschengehalt  stammt  da- 
von her,  dass  der  Farbstoff  mit  alkalischen  Erden  Verbindungen 
eingeht,  aus  welchen  die  Asche  nicht  ohne  Verwendung 
stärkerer  Säuren  zu  entfernen  ist.  In  Alkalilauge,  Alkali- 
carbonat  oder  Alkaliphosphat  löste  sich  diese  Verbindung 
klar  auf  und  wurde  durch  Zusatz  von  Essigsäure  wieder  aus- 
gefallt. Durch  Essigsäure  konnten  die  Aschenbestandtheile 
nicht  ausgezogen  werden,  und  die  in  Essigsäure  löslichen 
Präparate  Hessen  sich  sogar  durch  Zusatz  von  Barytwasser 
noch  bei  stark  saurer  Reaction  als  Barytverbindung  aus- 
fallen. Da  ich  alle  Präparate  —  ausser  dem  in  Essigsäure 
unlöslichen  aus  den  Geschwülsten,  das  in  Verbindung  mit 
Magnesiumhydroxid  ausgefällt  wurde  -—  mit  Barytwasser  aus- 
gefallt habe  und  das  Erwärmen  mit  stärkeren  Säuren  ver- 
meiden wollte,  so  ist  es  ganz  natürlich,  dass  dieselben 
aschenhaltig  zur  Untersuchung  kamen. 

Ferner  fragt  es  sich:  Kann  nicht  das  Eisen  in  eben 
solcher  Weise,  wie  die  alkalischen  Erden,  mitgerissen  und 
aus  diesem  Grunde  in  den  Präparaten  gefunden  worden 
sein?  Da  ich  in  meiner  Abhandlung  diese  Frage  nicht  be- 
sonders besprochen  habe,  so  darf  ich  meine  Behauptung,  dass 
das  Eisen  einen  integrirenden  Theil  des  Farbstoffes  ausmache, 
etwas  näher  begründen.  Wenn  ich  nur  die  Geschwülste 
untersucht  hätte,  würde  ich  wahrscheinlich  das  Eisen  als  von 
Hämatin  herrührend  angesehen  haben.  Nun  ist  aber  meine 
Behauptung  wesentlich  auf  die  Untersuchung  des  Barytnieder- 
schlages des  Harns  basirt.  Der  Harn  enthält  aber,  nach 
Hamburger*),  keine  Eisensalze.  Von  den  angewandten 
Reagentien,  Barytwasser,  Sodalösung,  Natronlauge  und  Essig- 
säure kann  man  nicht  füglich  den  Eisengehalt  herleiten.  Blut 
fand  sich  nie  in  dem  Harne  vor.  Kann  eine  andere  organische 
eisenhaltige  Substanz,  wie  es  solche  in  normalem  Harne  giebt, 
den  Eisengehalt  bedingt  haben?  Eeinenfalls.  Aus  normalem 
Harn  konnte  ich  (S.  139)  durch  Barytwasser  nur  ganz  unbedeu- 


1)  Zeitschr.  f.  pbysioU  Chemie,  Bd.  2,  1878  -79,  S.  193. 
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tende  Mengen  von  Farbstoff  ausfallen,  welcher  fibrigens 
durch  Essigsäure  aus  der  alkalischen  Lösung  nicht  ausge- 
schieden wurde  und  also  den  untersuchten  Melanosarkom- 
farbstoff  nicht  verunreinigen  konnte.  Uebrigens  enthält  der 
von  Giacosa')  beschriebene  Harnfarbstoff  nicht  mehr  als 
0,3  7o  Fe,  und  wenn  man  von  dieser  Substanz  das  Eisen  her- 
leiten will,  würde  also  mein  Präparat  mit  0,20 7o  Fe  zum 
grössten  Theil  aus  solcher  bestanden  haben,  dem  die  Unlöslich- 
keit in  Weingeist,  Äether  und  Amylalkohol  (S.  95)  entschieden 
widerspricht.  Das  Eisen  dieses  meines  Präparates  scheint 
mir  also  keinen  anderen  wahrscheinlichen  Ursprung  haben 
zu  können,  als  den,  dass  es  dem  Farbstoffe  selbst  zuhört. 

Noch  eine  andere  Thatsache  spricht  meiner  Behauptung 
das  Wort.  Aus  dem  Barytniederschlage  erhielt  ich  noch  ein 
anderes,  etwas  verschiedenartiges  Präparat,  das  vermittelst 
der  Löslichkeit  in  Essigsäure  abgesondert  werden  konnte.  Aus 
der  essigsauren  Lösung  (S.  95)  wurde  das  Präparat  bei  saurer 
Reaction  als  Barytverbindung  ausgeschieden;  dieses  Präparat 
enthielt  dieselbe  Eisenmenge  (0,19  7©  Fe).  Es  ist  wohl  kaum 
wahrscheinlich,  dass  ein  Eisensalz  bei  saurer  Reaction  aus- 
geschieden worden  wäre,  wenn  sich  nur  eine  geringe  Menge 
desselben  in  der  Lösung  vorgefunden  hätte,  und  man  kann 
wohl  weiter  kaum  erwarten,  dass  ein  auf  obige  Weise  dar- 
gestelltes Präparat  als  Verunreinigung  gerade  dieselbe  Eisen- 
menge mit  niedergerissen  haben  würde,  welche  die  Essigsäure 
in  dem  unlöslichen  Präparate  zurückgelassen  hatte.  Aus  den 
Geschwülsten  wurde  (S.  116)  sogar  ein  (in  Essigsäure 
lösliches)  Präparat  dargestellt,  welches  durch  Eintragen  von 
Magnesiumsulfat  in  der  von  freier  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure sauren  Lösung  abgeschieden  wurde;  darauf  wurde  das 
Präparat  durch  Lösen  in  Natronlauge  und  Ausfällung ,  femer 
durch  Lösen  in  Essigsäure  und  Abscheidung  bei  saurer 
Reaction  als  Barytverbindung  gereinigt;  der  verschiedenen 
Darstellung  ungeachtet  enthielt  auch  dieses  Präparat  die- 
selbe Eisenmenge  (0,21  ^o)«   wl^   ich   in   den   vorerwähnten 


1)  Annali  di  chimica,  1886,  Separatabdruck. 
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Präparaten  aus  dem  Harn  gefunden  habe.  Ist  dies  alles  nur 
ein  Zufall?  Mir  scheint  das  eine  sehr  unwahrscheinliche 
Annahme  zu  sein.  Die  Präparate  aus  dem  Bleiacetatnieder- 
schlage  des  Harns  enthielten  zwar  auch  ziemlich  gut  überein- 
stimmende Eisenmengen;  da  aber  in  dem  Harn  Stoffe  vor- 
zukommen scheinen,  die  etwa  denselben  Eisengehalt  haben, 
und  da  ich  keines  dieser  Präparate  von  anderem  Farbstoffe 
völlig  frei  ansehe,  dürfen  sie  zur  Entscheidung  der  Frage 
nicht  verwerthet  werden.  In  zwei  Präparaten,  welche  ich 
mit  Salzsäure  in  der  Wärme  behandelt  habe,  und  zwar  nur 
in  diesen,  wurde  ein  beträchtlich  niedrigerer  Eisengehalt 
(resp.  0,072  7o  und  0,028  7^  Fe)  gefunden.  Auf  Grund  des 
Gesagten  muss  ich  meine  Behauptung  aufrecht  erhalten,  dass 
das  Eisen,  welches  ich  in  meinen  Farbstoffpräparaten  gefunden 
habe,  einen  integrirenden  Theil  des  Farbstoffes  ausmache  und 
nicht  als  eine  zufallige  Beimischung  betrachtet  werden  darf, 
dass  aber  dieses  Eisen  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  ziem- 
lich leicht  abgespaltet  wird.  Eine  solche  organische  Eisen- 
verbindung ist  nicht  ohne  ihr  Analogon.  Als  solches  kann 
das  Nuclein,  welches  Bunge')  isolirt  und  Hämatogen  be- 
nannt hat,  angesehen  werden.  Auch  diese  Substanz  enthält 
eine  nur  geringe  Menge  Eisen  (0,29  7o  Fe),  welches  doch  als 
ein  integrirender  Theil  des  organischen  Moleküls  angesehen 
werden  darf.  Das  Eisen  wird  aber  schon  durch  Reagentien 
abgespaltet,  welche,  soweit  bekannt  ist,  das  Nucleinmolekül 
im  Uebrigen  nicht  angreifen.  So  wurde  das  Eisen  schon  in 
der  Kälte  durch  Salzsäure,  je  leichter  um  so  concentrirter 
die  Säure,  ferner  durch  Alkalilauge  und  durch  Schwefel- 
ammonium  abgetrennt. 

Dass  ein  thierischer  Farbstoff  einer  tiefgreifenden  Ver- 
änderung unterliegen  kann,  ohne  dass  dies  durch  eine  Aen- 
derung  der  Farbe  oder  der  Löslichkeit  des  Präparates  sich 
kundgiebt,  ist  von  Nencki  und  Sieber*)  dargethan  worden,  in- 
dem die  Hippomelaninsäurepräparate,  die  nach  je  7«-  und  1  stün- 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  9,  S.  49. 

2)  Arch.  f.  ezp.  Pathol.  u.  Pbannak«,  Bd.  24,  S.  18. 
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digem  Schmelzen  mit  Ealihydrat  erbalten  wurden,  unter 
einander  um  mehrere  Procente  Kohlenstoff  diflferiren,  ob- 
gleich sie  in  Farbe  und  Löslichkeit  übereinstimmen.  Die 
Möglichkeit,  dass  ein  Melanosarkomforbstoff  vom  Menschen 
eine  Veränderung  seines  Gehaltes  an  KohlenstofiF,  Wasser- 
stoff, Stickstoff  oder  Schwefel  ohne  eine  augenscheinliche 
Veränderung  der  Farbe  oder  der  Löslichkeit  erleide,  kann 
nicht  ohne  Weiteres  zurückgewiesen  werden.  Dass  eine 
solche  Veränderung,  wie  ich  es  (S.  134)  annahm,  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  durchgeführt  werden  kann,  scheint  von  Herrn 
Nencki  bezweifelt  zu  werden.  Meine  diesbezüglichen  Experi- 
mente sprechen  jedoch  gegen  die  Berechtigung  eines  solchen 
Zweifels.  In  einem  Versuche  erhöhte  sich  nämlich  der  Schwefel- 
gehalt nach  einstündigem  Erwärmen  mit  Salzsäure  (von  lO^o) 
von  9,01  auf  10,187,  (S.  104)*);  ein  anderes  Mal  sah  ich 
eine  geringe  Verminderung  des  Stickstoffgehaltes  (von  12,30 
auf  12,06  7o)  nach  zehnstündigem  Erwärmen  mit  Salzsäure 
von  107o>  welchen  Befund  ich  aber  wegen  der  geringen 
Menge  des  analysirten  Präparates  nicht  als  entscheidend  an- 
sehe (S.  123).  Auf  Grund  dieser  Experimente  würde  ich  doch 
die  Möglichkeit,  dass  die  Phymatorhusinpräparate  Nencki's 
bezüglich  ihrer  Zusammensetzung  verändert  worden  waren, 
nicht  hervorgehoben  haben,  wenn  ich  nicht,  wie  später  gezeigt 
werden  wird,  in  der  oben  citirten  Abhandlung  von  Berdez 
und  Nencki  eine  Stütze  hierfür  gefunden  zu  haben  glaubte. 
Ich  komme  nun  auf  «die  Spuren  fremder  Beimischungen» 
oder,  wie  es  in  der  Entgegnung  des  Herrn  Nencki  (S.  29) 
heisst,  das  «reine  Phymatorhusin »  zurück.  Diese  Beimi- 
schungen, wenn  überhaupt  zugegen,  dürften  wohl  aus  Eiweiss- 
stoffen  bestanden  haben  (durch  Abwesenheit  von  Phosphor 
sind  Nucleine  ausgeschlossen).  Da  das  Phymatorhusin  durch 
seinen  hohen  Schwefelgehalt  gekennzeichnet  ist,  darf  wohl 
das  schwefelreichste  Präparat  von  Berdez  und  Nencki  als 
das   am    wenigsten   verunreinigte   angesehen   werden.     Der 


1)  Dies  kann  nicht  dadurch  erklärt  werden,  dass  die  Salzsäure 
Eiweiss  ausgelöst  hatte,  indem  das  Präparat,  welches  aus  eiweissfreiem 
Harn  dargestellt  wurde,  kein  Eiweiss  enthalten  konnte. 
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Schwefelgehalt  in  drei  von  ihren  Präparaten  war  resp.  10,13, 
10,04  und  (aus  Salzsäure  abgeschieden)  11,05 — ll,487o  S. 
Will  man  eine  Differenz  von  l,447o  ^  durch  Beimengung  von 
Eiweiss  erklären,  so  würden  die  «Spuren»  in  dem  schwefel- 
ärmsten Präparate  nicht  weniger  als  13— 157o  betragen 
haben.  Die  Zahl  11,48  ist  doch  nach  einer  anderen  Methode 
als  die  übrigen  erhalten;  aber  auch  wenn  man  von  dem 
Schwefelgehalte  von  ll,057o  S  als  richtig  ausgeht,  würde  der 
Eiweissgehalt  des  Präparates  mit  10,04  7^  S  noch  97,-117^ 
betragen  (der  Schwefelgehalt  des  Eiweisses  ist  nach  Herrn 
Nencki  zu  0,5 — l,87o  angenommen).  Aus  anderen  Gründen 
ist  es  indessen  unmöglich,  diese  Differenzen  durch  Beimengung 
von  Eiweiss  zu  erklären,  weil  dann  der  niedrigere  Schwefel- 
gehalt von  einem  erhöhten  Stickst oflfgehalte  (etwa  117*70  ^^att 
10,59 7o  N)  begleitet  sein  müsste.  Da  Differenzen  von 
l,447o  S  und  0,957o  N  allzu  gross  sind,  um  die  An- 
nahme Nencki's  zu  rechtfertigen,  dass  die  Prä- 
parate nur  aus  einem  chemischen  Individuum  be- 
standen haben,  ferner  eine  Beimengung  von  Eiweiss  die 
Differenzen  nicht  erklärt,  und  auch  für  die  Annahme  von  einer 
Verunreinigung  mit  einer  stickstoflfarmeren,  schwefelreicheren 
Substanz  keine  Gründe  vorliegen,  so  scheint  mir  —  eine  un- 
genaue Arbeit  ausgeschlossen  —  die  Annahme  die  wahr- 
scheinlichste zu  sein,  dass  die  Farbstoffe  durch  eine  ungleich 
energische  Behandlung  mit  Salzsäure  eine  theilweise  Zer- 
setzung erfahren  haben. 

Noch  Einiges  will  ich  aus  der  Abhandlung  Berdez 
und  Nencki's  hervorheben.  Seite  353  theilen  sie  die  Ana- 
lyse eines  Präparates  mit,  das  sich  beim  Erkalten  der  Lö- 
sung in  Essigsäure  abschied.  «Schon  beim  Verbrennen  auf 
Platinblech,  wobei  die  Substanz  den  Geruch  nach  verbranntem 
Harn  verbreitete,  konnte  man  sehen,  dass  sie  nicht  ganz 
eiweissfrei  war.  Die  Elementaranalyse  bestätigte  diese  Ver-* 
muthung.»  Die  mitgetheilten  Zahlen  der  Analyse  sind: 
C  54,887o,  H  5,387,,  N  13,377,,  S  9,667,.  Was  die  Ana- 
lyse auch  beweisen  mag,  jedenfalls  bestätigt  sie 
nicht  diese  Annahme,  eher  beweist  sie  das  Gegen- 
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tbeil.  Ein  Gemenge  aus  Eiweiss  und  einem  Phy- 
matorhusinpräparat  von  Berdez  und  Nencki  kann 
nämlich  nicht  diese  Zusammenseizong  haben.  Ein 
Stickstoffgehalt  Ton  13^77«  kann,  wenn  man  am  gfinstigsten 
rechnet  (Eiweiss  177^  N  und  Phymatorhusin  11,01 7,  N), 
nicht  weniger  als  40  7o  Eiweiss  entsprechen,  und  eine  solche 
Mischung  kann  nicht  mehr  als  7,67^  (statt  9,66  7J  Schwefd 
enthalten  haben.  Wenn  man  vom  Schwefelgehalte  ausgdit 
und  am  günstigsten  rechnet  (Eiweiss  1,87«  S  und  Phy- 
matorhusin ll,487o  '^)i  ^^  i^Bim  ein  Schwefelgehalt  von 
9,667«  S  nicht  mehr  als  197o  Eiweiss  entsprechen  und  der 
Stickstoffgehalt  dieses  Gemenges  kann  nicht  mehr  als  12,1 5  7«  N 
betragen.  Wenn  man  mit  Mittelzahlen  rechnet,  stellt  sich 
die  Sache  noch  ungunstiger :  dann  wäre  entweder  der  Schwefd- 
gehait  nicht  höher  als  67o  oder  der  Stickstoffgehalt  nicht 
höher  als  ll,17o  ^  gewesen.  Befremdend  ist  es  auch,  dass 
der  Kohlenstoffgehalt  nicht  unbeträchtlich  höher  ist  als  das 
Maximum  der  für  das  Eiweiss  oder  das  Phymatorhusin 
Nencki's  gefundenen  Zahlen. 

In  Betreff  der  Analysenzahlen  ist  hervorzu- 
heben, dass  sie  grosse  Fehler  aufzuweisen  haben. 
Zuerst  ist  der  Aschengehalt  dieses  Präparates  unrichtig  an- 
gegeben. In  einer  früheren,  von  Berdez*)  in  der  fran- 
zösischen Sprache  gelieferten  Publication  derselben  Unter- 
suchungen findet  man  (S.  348)  dieselbe  Analyse  wieder,  wo 
die  Aschenmenge  zu  0,0153  gr.  gewogen  ist.  Dass  diese 
Zahl  die  wahre  ist  und  sie  nicht  einen  Druckfehler -(0,0153 
gr.  statt  0,00158  gr.)  enthält,  geht  daraus  hervor,  dass 
einerseits  die  Gewichtsbestimmungen  sonst  nie  in  Vioo  ™8^* 
angegeben  sind,  andererseits  die  Zahl  0,0153  bei  der  Be- 
rechnung der  gleichzeitig  ausgeführten  Kohlen-  und  Wasser- 
stoffbestimmung verwendet  ist  (wäre  die  Aschenmenge  nur 
0,00153  gr.  gewesen,  so  würden  der  Kohlenstoff  und  der 
Wasserstoff  zu  52,87,  C  und  5,27,  H  statt  zu  54,887,  C 
und  5,38  7o  H  berechnet  worden  sein).     Die  Aschenprocente 


1)  Revue  mMicale  de  la  Suisse  Romande,  Bd.  5,  1885,  S.  341—356. 
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hat  aber  Berdez  unrichtig  zu  0,41  °/„  statt  zu  4,157o  b^" 
rechnet.  In  der  deutschen  Publication  von  Berdez  und 
Nencki  ist  diese  Inconsequenz  corrigirt  worden,  aber  nicht 
so,  dass  der  Aschengehalt  mit  der  wahren  Zahl,  4,15 ^o^ 
au%eführt  wird,  sondern  so,  dass  die  Aschenmenge  zu 
0,0015  gr.  statt  zu  0,0153  gr.  angegeben  ist. 

Weiter  ist  zu  bemerken,  dass  die  Zahlen  der  Stick- 
stoffbestimmung nicht  folgerichtig  sind.  Nach  den 
angegebenen  Zahlen  (und  0,4  7o  Asche)  beträgt  der  Stickstoff- 
gehalt nicht  13,377,,  sondern  11,377,.  Wenn  nicht  diese  Zahl 
in  den  beiden  Publicationen  dieselbe  (13,37  7o)  wäre,  würde 
man  dies  vielleicht  als  einen  Druckfehler  deuten.  Mit  Berück- 
sichtigung des  wahren  Aschengehaltes  (4,15  7o)  berechnet, 
beträgt  der  Stickstoffgehalt  11,817,. 

Der  Schwefelgehalt,  welcher  ohne  Berücksichtigung 
etwaigen  Aschengehaltes  berechnet  ist,  wird,  wenn  der  Aschen- 
gehalt 4,15 7o  eingeführt  wird,  nicht  9,66 7o  S,  sondern 
10,07  7o  S  betragen,  und  derselbe  fallt  also  innerhalb  der  für 
die  anderen  Phymatorhusinpräparate  gefundenen  Grenzen.  Da- 
durch fallt  eine  Stütze  für  die  gegebene  Interpretation  der 
Analysen  dieses  Präparates  weg. 

Auch  wenn  man  auf  die  Analysen  des  «reinen, 
asehenfreien  Phymatorhusins  von  Berdez  und 
Nencki»  (Entgegnung  S.  29)  etwas  näher  eingeht, 
findet  man  bemerkenswerthe  Dinge.  In  beiden  Aus- 
gaben (in  der  Arbeit  Berdez'  S.  347,  in  der  deutschen 
Ausgabe  von  Berdez  und  Nencki  S.  352)  findet  sich  die 
Analyse  eines  aus  Salzsäurelösung  ausgeschiedenen  Präparates 
wieder.  In  0,2730  gr.  der  Substanz  wurden  0,0064  gr.  Asche 
gefunden,  welche  Berdez  zu  1,22 7o  statt,  wie  richtig,  zu 
2,34  7o  berechnet.  In  der  deutschen  Ausgabe  ist  zwar  das 
Gewicht  der  Asche,  aber  nicht  die  Procentzahl  wiedergegeben. 
Das  «aschenfreie  Phymatorhusin»  enthielt  bis 
2,347o  Asche!  Ich  habe  oben  darauf  hingewiesen,  wie 
grosse  Differenzen  die  mitgetheilten  Analysenzahlen  für  das 
«reine  Phymatorhusin »  von  Berdez  und  Nencki  zeigen. 
Noch  grössere  Differenzen  finden  sich,  wenn  man 
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die  Analysen  richtig  berechnet.  Seite  347  in  der 
französischen  Arbeit,  Seite  351  der  deutschen  Ausgabe  wird 
die  Analyse  eines  Präparates  mit  1,11 7o  Asche  mitgetheilL 
Eine  Kohlenstoff bestimmung ,  welche  53,58^0  g^9  ist  angeb- 
lich auf  aschenfreier  Substanz  berechnet.  Dem  ist  aber  nicht 
so :  aschenfrei  berechnet  beträgt  nämlich  der  Eohlenstof^ehalt 
nicht  53,587,  C,  sondern  54,27^  C.  Mit  Berücksichtigung 
dieser  Zahl,  welche  die  höchste  ist,  ergiebt  sich  die  Differenz 
der  Kohlenstoff bestimmungen  nicht  zu  0,8  7of  wie  oben  an- 
g^eben,  sondern  zu  1,1 7o  ^-  Noch  mehr  wird  bei 
richtiger  Rechnung  die  Differenz  der  Schwefel- 
bestimmungen erhöht.  Zwei  Schwefdbestimmungen  der 
eben  genannten  Substanz  gaben  resp.  10,13  7o  S  und  10,047«  S. 
Die  Zahl  10,13  stimmt  zwar  gut  mit  dem  Anderen  überein, 
—  aber  sie  ist  von  Berdez  unrichtig  berechnet.  Richtig 
berechnet  gab  die  Analyse  nicht  10,137#  S,  son- 
dern If  ,777o«  Dies  kann  nicht  von  einem  Druckfehler  ab- 
hängen, da  die  Zahl  in  den  beiden  Ausgaben  dieselbe  ist; 
übrigens  kann  dies  durch  einen  Druckfehler  einer  der  Zahlen, 
welche  das  Gewicht  der  Substanz  und  des  Baryumsulfates 
wiedergeben,  nicht  erklärt  werden.  Diese  Zahlen  würden 
dann  entweder  0,3164  gr.  Substanz  statt  0,251  gr.  oder 
0,1851  gr.  Baryumsulfat  statt  0,2334  gr.  betragen  haben. 
Solche  Druckfehler  sind  gänzlich  unwahrscheinlich.  Diese 
doppelte  Schwefelbestimmung  Berdez',  in  einer  und  der- 
selben Substanz  ausgeführt,  gab  also  resp.  12,777o  S  und 
10,047o  S,  daher  eine  Differenz  von  nicht  weniger 
als  2,737o  S.  Ist  Herr  Professor  Nencki  auch  mit  dieser 
Uebereinstimmung  zufrieden  ? 

Stockholm,  November  1887. 


Ueber  das  Adenin. 

Von 

A«  Kossel« 


(Aus  der  chemisohen  AbtheiloDg  des  pliyslologisohen  Institats  sii  Berlin.) 
(Der  BedAotlon  zugegangen  am  30.  November  1887.) 


Bei  der  Zersetzung  des  Nucleins  durch  verdünnte  Säuren 
entsteht,  wie  ich  in  einer  früheren  Abhandlung')  gezeigt  habe, 
neben  den  übrigen  stickstoffireichen  Basen  eine  Substanz, 
welcher  die  Formel  C^H^N,  zukommt  und  für  die  ich  den 
Namen  «  Adenin  »  vorgeschlagen  habe.  Die  Verbreitung  dieser 
Substanz  in  den  Organen  der  Thiere  und  Pflanzen  entspricht 
ihren  genetischen  Beziehungen  zu  dem  charakteristischen  Be- 
standtheil  des  Zellkerns.  Ich  habe  dieselben  aus  den  Pankreas- 
drüsen und  aus  der  Milz,  hingegen  nicht  aus  dem  kem- 
armen  Muskelgewebe  darstellen  können,  ferner  fand  ich  sie 
in  der  Bierhefe  und  in  dem  Extract  von  Theeblättem.  Herr 
Dr.  F.  Kronecker  untersuchte  auf  meine  Veranlassung  Milz, 
Lymphdrüsen  und  Nieren  von  Rindern  und  konnte  den  sichern 
Nachweis  des  Adenins  in  diesen  Organen  führen').  Herr 
Dr.  Stadthagen')  fand  das  Adenin  in  der  Leber  und  im 
Harn  eines  Leukämischen.  Letzterer  Befund  steht  m  guter 
Uebereinstimmung  mit  der  Erklärung,  welche  ich  für  das 
Auftreten  der  stickstoffreichen  Basen  in  den  leukämischen 
Organen  gegeben  habe  *).    In  den  thierischen  und  pflanzlichen 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  248. 
«)  Virchow's  Archiv,  Bd.  107,  S.  207. 
8)  Virchow's  Archiv,  Bd.  109,  S.  390. 
«)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  VII,  S.  22« 
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Geweben  ist  das  Adenin  nicht  in  freiem  Zustand  vorhanden, 
sondern  es  ist  mindestens  zum  Theil  in  lockerer  Verbindung 
mit  Eiweiss  und  Phosphorsäure.  Diese  Verbindung  wird  so- 
wohl durch  die  Einwirkung  verdünnter  Säuren  in  der  Siedehitze, 
als  auch  durch  spontane  Zersetzung  nach  dem  Tode  gelöst. 
Meine  Untersuchungen  waren  zunächst  darauf  gerichtet, 
die  früher  von  mir  gemachten  Angaben  über  die  Eigenschaften 
des  Adenins  zu  vervollständigen. 

Sublimation  des  Adenins. 

Bereits  in  der  ersten  Abhandlung  habe  ich  angegeben, 
dass  beim  Erhitzen  des  Adenins  ein  Sublimat  auftritt.  Das- 
selbe besteht,  wie  weitere  Untersuchungen  zeigten,  aus  un- 
zersetztem  Adenin.  Das  Sublimat  ist  rein  weiss,  federähn- 
lich, sehr  leicht  und  erscheint  unter  dem  Mikroskop  als  loses 
Aggregat  kleiner  Nadeln.  Es  löst  sich  in  heissem  Wasser, 
nach  dem  Erkalten  schiessen  Erystalle  an,  die  bei  53^  ihr 
Erystallwasser  verlieren  und  die  früher  beschriebenen  Eigen- 
schaften des  Adenins  zeigen«  Bei  220^  kann  die  Base  im 
Oelbad  völlig  unzersetzt  sublimirt  werden.  Bei  250^  tritt 
theil^eise  Zersetzung  ein. 

Salze  des  Adenins. 

Salzsaures  Adenin.  Die  Krystalle  dieses  Salzes  sind 
nach  gütiger  Mittheilung  des  Herrn  Dr.  Scheibe  «durch- 
«sichtig,  theilweise  stark  glänzend,  mit  dem  Axenverhältniss 

a  :  b  :  c  =  2,0794  :  1  :  1,8127 
ß  =  er  40'. 
«Beobachtet  wurden  die  Formen   ooPöö,   oP,   ooP,  00P2, 
<+P^,  -mPn(--|P|)>. 

Dieselben  sind  zusammengesetzt  nach  der  Formel: 

C,H,N,  .HC1  +  7.H.0. 

Die  Analysen  des  krystallwasserfreien  Salzes  führten  zu 
folgenden  Resultaten: 

1.  0,2145  gr.  gaben  0,2740  gr.  COa  und  0,0715  gr.  H2O. 

2.  0,3280  gr.  gaben  0,2736  gr.  AgCl. 

3.  0,2253  gr.  enthielten  0,0102  gr   Erystallwasser. 

4.  1,5051  gr.  enthielten  0,0783  gr.  Kry stall wasser. 
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Berechnet  für 
C5H0N5  .  HCl: 
Gs  34,98 

H«j  3,50 

N6  40,81  —  — 

Gl  20,70  —  20,63. 

Berechnet  für  Gefunden: 

GoHöNö.HCH-IIäHsO:  I.  H. 

Wasser        4,98  4,52  5,20. 

1  Thl.  des  wasserfreien  Salzes  löst  sich  in  41,9  Th.  Wasser. 

Salpetersaures  Adenin  bildet  zierliche  sternförmig 

grappirte  Nadeln,  welche  der  Formel 

C,H.N„  HNO,  +  7.  H,0 
entsprechen. 

Die  Analysen  des  krystallwasserfreien  Salzes  ergaben: 

1.  0,1080  gr.  gaben  0,1203  gr.  GO2  und  0,0330  HjO. 

2.  0,0940  gr.  gaben  35  cbcm.  Stickstoff  bei  20*^  nnd  762,5  mm.  Baro- 
meterstand. 


Berechnet  für 

Gefunden: 

C5H5N5  .  HNOs: 

I.                II. 

Gs 

30,30 

30,37              — 

H« 

3,03 

3,39              — 

N6 

42,42 

-             42,78 

03 

24,25 

—                — 

Dies  Erystallwasser  geht  bei  einer  100®  nur  wenig  über- 
steigenden Temperatur  sehr  langsam  fort.  Die  Bestimmung 
desselben  ergab: 

1.  1,9655  gr.  verlor  bei  110"  0,0837  gr.  Wasser. 

2.  0,4532  gr.  verlor  bei  120 '^  0,0190  gr.  Wasser. 

3.  0,2631  gr.  verlor  bei  120*  0,0120  gr.  Wasser. 

Berechnet  für  Gefunden; 

CsHsNö.HNOs  +  ^lsHsO:       I.  U.  HI. 

Wasser  4,34  4,26        4,19        4,56. 

♦  ^^ 

Ein  Theil  des  trocknen  Nitrats  löst  sich  in  1 10,6  Th.  Wasser. 

Die  Löslicbkeitsverhältnisse  des  Adenins  und  der  unter- 
suchten Salze  sind  demnach  folgende: 

1  Theil  Adenin                    lOst  sich  in  .  1086  Theilen  Wasser. 

1      »     Adeninsulfat              »      »     »    .  153        »             » 

1      >     Adeninnitrat              »       t     »    .  110,6      »             » 

1      »     Adeninchlorhydrat    >      >      »   .  41,9      »             » 
Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.  XU.                                                          1 7 
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Platinverbindungen  des  Adenins.  Wenn  man 
eine  verdünnte  Lösung  des  salzsauren  Adenins  mit  einer  ver- 
dünnten Platinchloridlösung  versetzt,  so  scheidet  sich  nach 
einiger  Zeit  ein  gelbes,  in  kleinen  Nadeln  krystallisirendes 
Platinsalz  aus.    Dasselbe  entspricht  der  Formel 

(C,H,N,  .  Ha),pta,. 

1.  0,1778  gr.  gaben  0,1138  gr.  GOs  und  0,0434  gr.  HtO. 

2.  0,7696  gr.  gaben  0,2219  gr.  Pt  i). 


Berechnet  für 

Gefunden ; 

(C5H5N5.Ha)2PtCU: 

I."              IL 

Cio              17,59 

17,45              - 

Hi2               1.76 

2,71              — 

Pt               28,92 

—              28,86. 

Dieses  Platinsalz  gebt  beim  Erhitzen  seiner  wässerigen 
Lösung  in  eine  platinreichere  Verbindung  über.  Demgemäss 
erhält  man  höhere  Werthe  für  das  Platin,  wenn  man  die 
Fällung  in  der  heissen  Lösung  vornimmt.  In  solchen  Nieder- 
schlägen wurden  gefunden  29,82  und  30,44  7o  Pt. 

Wenn  man  eine  concentrirte  Lösung  des  eben  beschrie- 
benen Platinsalzes  längere  Zeit  kocht,  so  trübt  sie  sich  in 
Folge  Abscheidung  eines  hellgelben  Pulvers,  das  nach  den 
Analysen  als  das  Salz 

C,H,N,  .  HCl,  PtCl, 

zu  betrachten  ist.    Dasselbe  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig 
löslich. 

1.  0,2327  gr.  gaben  0,1029  gr.  GOs  und  0,0263  gr.  HsO. 

2.  0,1645  gr.  gaben  20,6  cbcm.  Stickstoff  bei  23,5*  und  755  mm.  Bar. 

3.  0,2021  gr.  gaben  0,0784  gr.  Pt. 

4.  0,1779  gr.  gaben  0,0693  gr.  Pt. 

Berechnet  für  Gefunden ; 

(C5H5N3.Ha)IHCU:          I.  H.        HI.        IV. 

Co              11,74  12,06  — 

H«               1,17                     1,26  —         —         — 

Ns             13,70                      '  -  13,98       —        — 

Pt             38,64                      —  —      38,79  38,83. 


1)  Das  für  die  Platinbestimmung  benutzte  Präparat  war  durch  Zer- 
setzung des  Ghlorzinkdoppelsalzes  gewonnen  (s.  u.). 
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Silberverbindiingen  des  Adenins.  Bereits  in  der 
früheren  Mittheilung  habe  ich  erwähnt,  dass  man  durch  Fällung 
einer  ammoniakalischen  Adeninlösung  mit  ammoniakalischer 
Silberlösung  in  der  Siedehitze  einen  Niederschlag  erhält,  dessen 
Zusammensetzung  der  Formel  C^  H^  N,  Ag  entspricht,  und  habe 
femer  die  Vermuthung  ausgesprochen,  dass  ausserdem  noch 
eine  zweite  Verbindung  CgH,N,,  Ag,0  dargestellt  werden 
könne.  Eine  erneute  Untersuchung  hat  die  Existenz  beider 
Verbindungen  dargethan.  Welche  von  beiden  entsteht,  das 
ist  von  der  Menge  des  hinzugefügten  Silbers  abhängig.  Ent- 
spricht dieselbe  ungefähr  einem  Atom  Silber  auf  ein  Molekül 
Adenin,  so  entsteht  die  erstere,  wie  folgende  Analyse  beweist*): 

Berechnet  für  G5H4N5Ag:        Gefunden: 
Ag  44,63  45,14. 

Wird  hingegen  ein  beträchtlicher  Ueberschuss  von  Silber 
hinzugesetzt,  so  erhält  man  die  zweite  Verbindung: 

Bereclfnet  f Qr  Gs  H5  N3,  Ag2  0 :       Cref unden : 
Ag  58,85  58,73. 

Stellt  man  durch  Zusammenbringen  aequivalenter  Mengen 
von  Adenin  und  Silber  die  erste  Verbindung  her,  so  enthält 
der  entstehende  Niederschlag  fast  alles  Adenin,  nur  ein  kleiner 
Rest  bleibt  in  Lösung  und  kann  durch  Eindampfen  des  Fil- 
trats  gewonnen  werden.  Ist  die  Lösung  stark  ammoniakalisch, 
so  kann  eine  beträchtliche  Menge  Adenin  der  Fällung  entgehen. 

Chlorzinkdoppelsalz.  Dieses  Salz  erhielt  ich  ge- 
legentlich, als  ich  das  Adenin  behufs  Anstellung  der  Reductions- 
versuche  in  der  Kälte  mit  Zink  und  Salzsäure  behandelte.  Die 
aus  der  sauren  Lösung  beim  Stehen  über  Kali  ausgeschiedenen 
Erystalle  wurden  abgesogen.  Bringt  man  dieselben  mit  wenig 
Wasser  zusammen,  so  lösen  sie  sich  zunächst  auf,  aus  der 
wässerigen  Lösung  fällt  indess  nach  kurzer  Zeit  ein  schwer 
löslicher  Niederschlag  in  kleinen  Krystallen  heraus.  Derselbe 
besteht  aus  einem  Chlorzinkdoppelsalz  des  Adenins  und  kann 
durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Indess  haftet  dem- 
selben auch  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  eine  gewisse 


1)  Vergl.  auch  diese  Zeitschrift,  Bd.  X,  S.  257. 
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Menge  eines  durch  Reduction  entstandenen  Körpers  an,  welche 
die  Analysen  des  Doppelsalzes  unzuverlässig  erscheinen  lassen '). 
Diese  Beimengung  giebt  sich  auch  dadurch  zu  erkauien,  dass 
die  Erystalle  mit  Salpetersäure  abgedampft  einen  gelben  Ruck- 
stand hinterlassen,  der  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  inten* 
siv  roth  wird.  Diese  Reaction  giebt  das  reine  Adenin  nicht, 
auch  nicht  bei  Gegenwart  von  Chlorzink.  Durch  directe  Ver- 
einigung von  salzsaurem  Adenm  und  Ghlorzink  habe  ich 
dies  Doppelsalz  nicht  erhalten.  Indess  lassen  die  folgenden 
Reactionen  keinen  Zweifel  daräber,  dass  es  sich  wirklich  um 
ein  Salz  des  Adenins  und  nicht  um  das  eines  Reductions- 
productes  allein  handelt.  Aus  dem  Ghlorzinkdoppelsalz  konnte 
ich  reines  Adenin  in  krystallisirtem  Zustand  darstellen,  indem 
ich  die  wässerige  Lösung  der  Krystalle  mit  Quecksüberacetat 
fällte  und  den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzte. 
Löste  ich  ferner  die  Erystalle  der  Zinkverbindung  in  Wasser 
und  fällte  die  Lösung  mit  Platinchlorid  #  so  erhielt  ich  das 
Platindoppelsalz  des  Adenins. 

Substitutionsproducte  des  Adenins. 

Das  Adenin  ist  im  Stande,  an  Stelle  eines  Wasserstoff- 
atoms die  Acetyl-  und  Benzoylgruppe  aufzunehmen.  Ebenso 
bildet  das  Adenin  eine  gut  krystallisirende  Methylverbindung, 
deren  Untersuchung  noch  nicht  beendet  ist.  Aethylchloro- 
carbonat  wirkt  auf  die  Base  in  alkalischer  Lösung  ein  unter 
Bildung  eines  Substitutionsproductes,  welches  in  Nadeln  kry- 
stallisirt  und  sehr  leicht  zersetzlich  ist. 

Acetyladenin.  Völlig  trocknes  gepulvertes  Adenin 
(1  gr.)  wurde  in  einem  kleinen  mit  Rückflusskühler  ver- 
sehenen Kolben  mit  überschüssigem  Anhydrid  (15  gr.)  im 
Oelbad  einige  Zeit  auf  130*,  später  bis  ziun  Sieden  des  An- 


*)  Die  Analysen 

ergaben  : 

I. 

IL 

C 

18,75 

18,93 

H 

2,77 

2,80 

N 

..-. 

..— 

IIL 


82,45. 
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hydrids  (IS?'^)  erhitzt.  Das  Adenin  ging  nur  zum  Theil  in 
Lösung.  Beim  Erkalten  krystallisirten  kleine  weisse  Blättchen 
und  Schüppchen  aus.  Nachdem  das  Anhydrid  durch  mehr- 
faches Schütteln  mit  Aether  entfernt  war,  wurde  das  Product 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  in  heissem  Wasser 
gelöst.  Beim  Erkalten  krystallisirte  das  Acetyladenin  in 
kleineui  wenig  glänzenden  Schüppchen  aus. 

1.  0,2840  gr.  gaben  0,4035  gr.  GOs  und  0,0896  gr.  HsO. 

2.  0,1582  gr.  gaben  53,0  cbcm.  Stickstoff  bd  17,5  "^  und  770  mm.  Bar 


II. 


Berechnet  für 

Grefunden : 

C5H4N5.CO.CHs: 

I.                 ] 

C7              47,46 

47,02 

H7                3,95 

4,25 

N5              39,54 

—             39 

0                  9,03 

— 

Das  Acetyladenin  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser  und 
in  Alkohol,  leichter  in  heissem  Wasser,  in  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien.  Es  schmilzt  bei  260®  noch  nicht,  färbt  sich 
indess  gelb. 

Benzoyladenin.  Durch  die  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Adenin  wurde  diese  Verbindung  nicht  erhalten. 
Dieselbe  lässt  sich  leicht  darstellen  durch  die  Einwirkung  von 
Benzoesäureanhydrid.  Trocknes  gepulvertes  Adenin  wurde 
im  trocknen  Reagensglase  mit  der  8-  bis  4  fachen  Menge 
Benzoesäureanhydrid  über  freiem  Feuer  vorsichtig  erwärmt. 
Das  Adenin  löst  sich  alhnählich  in  dem  geschmolzenen  An- 
hydrid auf.  Wenn  die  Auflösung  geschehen  ist,  erhält  man 
noch  kurze  Zeit  im  Schmelzen  und  lässt  dann  erkalten.  Wird 
die  Masse  zu  stark  oder  zu  lange  erhitzt,  so  färbt  sie  sich 
braun.  Die  Schmelze  erstarrt  entweder  zu  einem  durch- 
sichtigen Gummi  oder  zu  einem  spröden,  undurchsichtigen 
Kuchen.  Dei*selbe  wird  in  warmem  Alkohol  gelöst,  die 
Lösung  mit  Aether  gefällt  Es  bildet  sich  ein  voluminöser 
Niederschlag,  der  durch  Waschen  mit  Aether  vom  über* 
schässigen  Anhydrid  befreit  wird.  Wird  derselbe  in  sieden- 
dem Wasser  gelöst ,  so  scheidet  er  sich  beim  Erkalten  in 
Form  dänner,  glänzender,  centimeterlonger,  zuweilen  bäschel- 
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förmig  gruppirter  Nabeln  ab.    Der  Schmelzpunkt  des  Benzoyl- 
adenins  Uegt  bei  234— 235  ^ 

1.  0,2149  gr.  Substanz  gaben  0,4726  gr.  GOa  und  0,0748  gr.  HsO. 

2.  0,2121  gr.  gaben  55,0  cbcm.  Stickstoff  bei  21,5^  und  763  mm.  Bar. 


IL 


Berechnet  fQr 

Gefunden: 

C5H4N5.GO.C6H5: 

I.                 ] 

C12             60,25 

59,97 

H9                3,76 

3,87 

Ns              29,29 

—              29 

0                  6,69 

— 

Das  Benzoyladenin  löst  sich  ziemlich  leicht  in  heissem 
Alkohol  und  fallt  beim  Erkalten  krystallisch  aus.  Es  löst 
sich  ferner  in  verdünnten  Säuren  und  in  Ammoniak.  Mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  giebt  es  einen  dem  Adenin- 
silber  ähnlichen  Niederschlag,  der  sich  in  Ammoniak  leichter 
löst  als  dieses.  Es  ist  ein  ziemlich  beständiger  Körper,  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  es  nur  langsam  zersetzt.  Bei 
stundenlangem  Kochen  mit  Wasser  wird  es  in  Adenin  und 
Benzoesäure  umgewandelt. 

Einwirkung    spaltender,    oxydirender   und   redu- 
cirender  Mittel  auf  das  Adenin. 

Das  Adenin  ist  sehr  widerstandsfähig  gegen  die  Ein- 
wirkung von  Säuren  und  Alkalien  und  ebenso  gegen  Oxy- 
dationsmittel. 

Man  kann  das  Adenin  stundenlang  mit  Barytwasser,  mit 
Kalilauge  oder  mit  Salzsäure  kochen,  ohne  dass  es  angegriffen 
wird.  Bei  einer  lOO^  übersteigenden  Temperatur  erfolgt  eine 
völlige  Zersetzung  unter  Bildung  von  Kohlensäure  und  Am- 
moniak. Letzteres  ist  der  Fall,  wenn  Adenin  mit  verdünnter 
Salzsäure  oder  mit  concentrirfer  JodwasserstofGsäure  im  ge- 
schlossenen Rohr  erhitzt  wird.  Dass  durch  schmelzendes 
Kali  bei  200®  Gyankalium  gebildet  wird,  habe  ich  schon  in 
meiner  früheren  Mittheilung  angegeben.  Oxydationsversuche 
mit  übermangansaurem  Kali  wurden  in  mannigfacher 
Variation  angestellt.  War  die  Oxydationswirkung  schwach, 
so  blieb  das  Adenin  unverändert,  stärkere  Einwirkung  fahrte 
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zu  völliger  Zersetzung.  Aehnlich  verhielt  sich  das  Benzoyl- 
adenin.  Bromwasser  ruft  in  wässeriger  Lösung  des  Adenins 
Niederschläge  von  schmierigen  Substanzen  hervor.  Die  be- 
treffenden Producte  geben  mit  Kali  und  Ammoniak  zum  Theil 
scliön  rothe  oder  violette  Färbung.  Natriumamalgam 
wirkt  auf  die  Base  entweder  nur  sehr  langsam  oder  gar  nicht 
ein,  ebenso  wenig  führt  das  Kochen  mit  Zinnchlorür  zu 
einem  Resultat. 

Wenn  man  das  Adenin  in  verdünnter  Salzsäure  löst 
und  zu  der  stark  sauren  Flüssigkeit  metallisches  Zink  hinzu- 
fügt, so  wird  die  Base  durch  die  Wirkung  des  nascirenden 
Wasserstoffs  in  der  Kälte  langsam,  bei  Siedetemperatur  schnell 
zersetzt.  Das  zunächst  entstehende  Reductionsproduct  ist  sehr 
wenig  beständig  und  konnte  nicht  isolirt  w^erden.  In  alka- 
lischer oder  neutraler  Lösung  und  bei  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff nimmt  die  Flüssigkeit  eine  rothe  Farbe  an,  später  bildet 
sich  ein  braunrother  Niederschlag.  Man  kann  sich  leicht 
davon  überzeugen,  dass  die  Braunfarbung  von  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  ausgeht,  dass  Schütteln  die  Entwicklung 
derselben  beschleunigt,  dass  reducirende  Substanzen,  z.  B. 
schweflige  Säure,  die  Bildung  derselben  verhindern.  Es  ist 
demnach  nicht  zweifelhaft,  dass  der  braune  Körper  seine  Ent- 
stehung einem  secundären  Oxydationsprocess  verdankt.  Durch 
Zink  und  Salzsäure  wird  die  Braunförbung,  nachdem  sie 
bereits  entstanden,  wieder  zum  Verschwinden  gebracht. 

Zur  Untersuchung  der  braunen  Substanz  wurde  folgendes 
Verfahren  angewandt.  2  gr.  Adenin  wurden  mit  Zink  und 
Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  das  Adenin 
durch  Fällung  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  nicht  mehr 
nachweisbar  war.  Das  Zink  wurde  dann  durch  Natrium- 
carbonat  gefällt,  mit  dem  Zinkcarbonat  fiel  die  braunrothe 
Substanz.  Da  sich  dieselbe  durch  Lösungsmittel  dem  Zink- 
niederschlag nicht  entziehen  liess,  so  wurde  der  letztere  in 
Salzsäure  unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  gelöst  und 
die  Lösung  auf  dem  Wasserbade  langsam  eingedampft.  All- 
mählich schieden  sich  beträchtliche  Mengen  braunrother  Flocken 
ab.    Die  Flüssigkeit  blieb  jetzt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 


250 

längere  Zeit  stehen,  dann  wurde  filtrirt  und  der  Nieder- 
schlag mit  Wasser  völlig  ausgewaschen.  Die  schwarze  Masse 
schrumpfte  beim  Trocknen  sehr  zusammen,  ihr  Gewicht  betrug 
0,8  gr.  Sie  löst  sich  in  concentrirten  Sauren  leicht  auf,  die 
Lösungen  schillern  grün  und  braun.  Auch  in  Ammoniak  und 
in  den  fixen  Alkalien  ist  sie  leicht  löslich.  Es  ist  mir  nicht 
gelungen,  dies  Product  als  chemisches  Individuum  zu  charak- 
terisiren  oder  aus  demselben  eine  Substanz  zu  isoliren,  welche 
die  Garantie  für  eine  einheitliche  Zusammensetzimg  böte. 
Demgemäss  ist  die  weitere  Untersuchung  derselben  vom  rein 
chemischen  Standpunkt  aus  nicht  von  wesentlichem  Interesse. 
Die  Substanz  wurde  trotzdem  analysirt,  weil  die  genannte  Um- 
wandlung des  Adenins  sehr  wichtig  erscheint,  wenn  man  die 
physiologischen  Beziehungen  dieses  Körpers  in  Betracht  zieht. 

Bei  der  Verbrennung  des  Products  ergab  sich,  dass  das- 
selbe eine  beträchtliche  Menge  Sauerstoff  enthält.  Die  Bildung 
desselben  erfolgt  unter  Sauerstoffaufnahme  und  wahrscheinlich 
gleichzeitiger  Kohlenstoffabgabe,  anscheinend  entstehen  nach 
einander  verschiedene  Producte.  Die  Analyse  eines  derartigen 
Präparates  ergab: 

C  33,03  o(o. 
H        3,74  ^ 

N  47,00  > 

0  16,23  > 

Eine  zweite  Substanz  lieferte: 

C       28,78  o|o. 
H        3,80  » 

Es  liegt  nahe,  den  vorliegenden  Körper  mit  der  Azulmin- 
säure,  dem  Product,  welches  bei  der  Polymerisation  der  Blau- 
säure entsteht,  zu  identificiren.  Bekanntlich  haben  die  Ana- 
lysen der  Azulminsäure,  die  von  verschiedenen  Forschern 
ausgeführt  wurden,  durchaus  nicht  zu  übereinstimmenden 
Resultaten  geführt.  Es  lassen  sich  unter  den  Angaben  Zahlen 
finden,  welche  den  von  mir  gefundenen  nahe  stehen«  Auch 
die  Eigenschaften  des  von  mir  erhaltenen  Körpers  stimmen 
mit  denen  der  Azulminsäure  überein.  Es  ist  demnach  höchst 
wahrscheinlich,  dass  die  beiden  Substanzen  identisch  sind. 
Durch  den  Reductionsversuch  ist  ein  weiterer  Beweis  fär  clie 
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Verwandtschaft  des  Adenins  mit  den  Gyanverbindungen  ge- 
geben, falls  es  überhaupt  noch  eines  derartigen  Beweises 
bedurfte. 

Um  auf  die  Bedeutung  hinzuweisen,  welche  der  beschrie- 
benen Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  von  physio- 
logischen Gesichtspunkten  aus  beigemessen  werden  kann, 
möchte  ich  zunächst  an  die  Entstehung  des  Adenins  aus  dem 
Nuclein  und  der  Substanz  des  Zellkerns  erinnern.  Die  einzige 
Andeutung  über  die  physiologische  Rolle  des  Zellkerns,  welche 
wir  besitzen,  ist  die  Erkenntniss,  dass  die  Function  dieses 
Organs  mit  den  Processen  der  Neubildung  organischer  Sub- 
stanz in  Beziehung  steht.  Das  beweisen  insbesondere  die 
interessanten  Theilungsversuche,  welche  Nussbaum*),  Gru- 
ber') und  Klebs')  an  der  Zelle  ausgeführt  haben  und  welche 
zeigen,  dass  die  Zelle  ohne  Kern  zwar  lebensfähig,  aber  nicht 
regenerationsfahig  ist.  Durch  die  neueren  Untersuchungen 
von  Zacharias*)  über  die  Befruchtung  wird  eben  dieselbe 
Bedeutung  speciell  dem  Nuclein,  der  Muttersubstanz  des 
Adenins,  zugewiesen.  Da  das  Adenin  neben  dem  Guanin 
der  einzige  charakteristische  Atomcomplex  ist,  den  man 
bei  der  Spaltung  des  Nucleins  erhält,  so  wird  man  zu  der 
Annahme  gedrängt,  dass  diese  Basen  für  die  physiologische 
Rolle  des  Kerns  irgend  eine  wichtige  Bedeutung  haben. 

Wenn  man  dem  Adenin  eine  Function  zuschreiben  will, 
welche  der  eben  erörterten  Function  des  Zellkerns  entspricht, 
so  muss  man  zunächst  beweisen,  dass  diese  Substanz  unter 
Bedingungen,  die  im  Organismus  möglich  sind,  in  einen  sehr 
reactionsfahigen  Körper  übergehen  kann.  Diesen  Beweis  habe 
ich  durch  meine  Versuche  geliefert.  Die  Bedingungen  für 
kräftige  Reductionsprocesse  sind  bekanntlich  in  jeder  Zelle 
gegeben.  Die  Reduction  giebt  einen  Anstoss,  durch  welchen 
das  sauerstofiffreie  Adenin  in  einen  Körper  umgewandelt  wird, 
der  mit  Begierde  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  ausserhalb 


1)  Archiv  f.  mikroskop.  Anatomie,  Bd.  XXVI  (1886). 
>)  Biolog.  Gentralblatt,  Bd.  lY,  V  (1885,  1886). 
S)  Biolog.  Gentralblatt,  Bd.  YD  (1887),  S.  161—168. 
*)  Botan.  Ztg.,  1887,  No.  18—24. 
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des  Organismus  wahrscheinlich  durch  gleichzeitige  Zusammen- 
lagerung mehrerer  Moleküle  in  Azulminsäure  verwandelt.  Es 
ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  ein  mit  so  kräftigen  Affini- 
taten  ausgestattetes  Zwischenproduct,  wenn  es  innerhalb  der 
Zelle  entsteht,  der  Vermittler  wichtiger  physiologisch-chemi- 
scher Processe,  insbesondere  synthetischer  Art,  sein  kann. 

Ich  muss  auch  in  dieser  Abhandlung  darauf  hinweisen, 
dass  Pflüger  von  theoretischen  Gesichtspunkten  aus  zu 
Anschauungen  bezüglich  der  physiologischen  Rolle  der  Gyan- 
verbindungen  gelangt  ist,  welche  in  einzelnen  Punkten  mit 
den  von  mir  erörterten  Thatsachen  übereinstimmen*).  Unter 
den  Eigenschaften,  welche  die  Cyan Verbindungen  nach  Pfhl- 
ger's  Ansichten  zu  physiologisch  wichtigen  Actionen  befähigen, 
hebt  dieser  Forscher  insbesondere  die  Neigung  zur  Polymeri- 
sation hervor. 

Die  Einwirkung  des  Zinks  in  salzsaurer  Lösung  kann 
auch  zur  Erkennung  des  Adenins  dienen.  Die  zu  prüfende 
Substanz  wird  in  einem  Reagensglas  eine  halbe  Stunde  mit 
Zink  und  Salzsäure  im  Wasserbade  digerirt,  die  filtrirte 
Flüssigkeit  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht.  Es  stellt 
sich  beim  Stehen  an  der  Luft  langsam  eine  anfangs  rubin- 
rothe,  später  braunrothe  Färbung  ein,  schneller  erfolgt  diese 
Färbung  beim  Schütteln.  Hypoxanthin  giebt  dieselbe  Reaction, 
Guanin  und  Gaffeln  geben  dieselbe  nicht. 

Einzelne  Thatsachen  zeigen,  dass  es  im  Organismus  unter 
pathologischen  Verhältnissen  zur  Anhäufung  von  Adenin  oder 
dem  Adenin  nahestehenden  Substanzen  kommen  kann.  Ich 
habe  bereits  den  Befund  Stadthagen's  erwähnt,  welcher 
das  Adenin  im  Harn  eines  leukämischen  Individuums  auffand. 
Von  Wichtigkeit  für  diese  Frage  ist  auch  eine  Beobachtung 
Naunyn's*).  Dieser  Forscher  fand  in  reichlicher  Menge  in 
einem  aus  der  Pleurahöhle  entleerten  Eiter  eine  Substanz, 
welche  entweder  Adenin  oder  Guanin  war.    Es  ist  voraus- 


1)  Archiv  f.  d.  ges.  Physiologie,  Bd.  10,  S.  30Q— 345. 
^)  Reichert's  und  du  Bois-Reymond's  Archiv,   Jahrgang 
1865,  Heft  % 
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zusetzen,  dass  diese  Basen  in  d  e  n  Fällen  in  vermehrter  Menge 
entstehen,  wo  eine  vermehrte  Bildung  solcher  kernhaltigen 
Zellen  stattfindet,  deren  Ernährungsverhältnisse  ungünstige 
sind  und  die  desswegen  später  wieder  zu  Grunde  gehen. 
Von  diesen  Gesichtspunkten  aus  ist  die  Untersuchung  des 
Verhaltens  vom  Adenin  im  Thierkörper  von  hohem  Werth. 
Während  es  mir  bisher  nicht  gelungen  ist,  die  Frage  nach 
der  Giftwirkung  der  Base  mit  voller  Sicherheit  klarzulegen, 
konnte  ich  durch  Fütterungsyersuche  constatiren,  dass  das 
Adenin  den  Körper  des  Hundes  theilweise  unzersetzt  verlässt. 
Ich  konnte  dasselbe  mit  Entschiedenheit  nachweisen  im  Harn 
eines  Thieres,  dem  ich  0,7  gr.  salzsaures  Adenin  per  os  gegeben 
hatte ;  aus  dem  Harn  eines  anderen  Hundes,  dem  1 ,0  gr.  salz- 
saures Adenin  durch  die  Schlundsonde  beigebracht  war,  erhielt 
ich  nach  24  Stunden  0,1390  gr.  in  Form  des  salpetersauren 
Salzes  in  völlig  reinem  Zustand. 

Zum  Schluss  erfülle  ich  eine  angenehme  Pflicht,  indem 
ich  Herrn  Dr.  Oscar  Schultz,  dessen  werthvolle  Hülfe  ich 
bei  diesen  Untersuchungen  genoss,  meinen  besten  Dank  aus- 
spreche. 


Zur  Kenntniss  der  schwefelhaltigen  Verbindungen  des  Harns. 

Von 

E«  Goldmann  und  E.  Baumann. 


(Der  Bedaction  zugegangen  am  14.  Jannar  1888.) 


Die  Frage,  ob  der  nortnale  Harn  Cystin  oder  diesem 
ähnliche  Körper  enthalte,  ist  öfters  behandelt  und  neuerdings 
von  Stadthagen*)  einer  eingehenden  Prüfung  unterzogen 
v\7orden,  welche  zu  dem  Ergebniss  geführt  hat,  dass  derartige 
Stoffe  im  normalen  Harn  gar  nicht  oder  in  äusserst  minimalen 
Mengen  vorkommen. 

Stadthagen  benützte  die  Zersetzung  des  Cystins  beim 
Kochen  mit  Bleilösung  und  Alkali,  zerlegte  das  hierbei  gebil- 
dete Schwefelblei  mit  Salzsäure  und  bestimmte  die  Menge 
des  entbundenen  Schwefelwasserstoffs  durch  Einleiten  in  eine 
Silberlösung.  Bei  12  Versuchen  erhielt  Stadthagen  aus 
einem  Liter  Harn  im  Mittel  nur  0,3  Milligramm  Schwefel, 
welcher  beim  Kochen  des  Harns  mit  Bleilösung  und  Kali- 
lauge in  Bleisulfid  übergeführt  worden  war. 

Die  Arbeit  Stadthagen's  schien  durch  die  sorgfaltige 
Ausführung  der  Versuche  und  Beobachtungen  die  aufgeworfene 
Frage  endgiltig  zu  entscheiden,  und  wir  hätten  nicht  daran 
gedacht,  dieselbe  von  Neuem  zu  bearbeiten,  wenn  nicht  eine 
gelegentliche  Beobachtung  uns  eine  directe  Veranlassung  dazu 
geboten  hätte. 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Cystin  in  Natronlauge  mit 
einigen  Tropfen  Benzoylchlorid  schüttelt,  so  entsteht  in  dem 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  9,  S.  131  ff. 
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Maasse,  als  das  Benzoylchlorid  verschwindet,  ein  sehr  volu- 
minöser Niederschlag  von  seidenglänzenden  Blättchen  eines 
Natriumsalzes  des  Benzoylcystins  C,  H,  ^  N,  S,  0^  (C,  H,  0),.  Dieses 
Salz  ist  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  löslich; 
in  überschässiger  Natronlauge  ist  es  fast  unlöslich. 

Wenn  man  zu  der  verdünnten  Lösung  dieses  Salzes 
eine  stärkere  Säure  hinzufügt,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit 
meist  zu  einer  durchscheinenden  Gallerte,  aus  welcher  beim 
Erwärmen  oder  beim  Stehen  die  freie  Säure  allmälig  in 
dichteren  Flocken  abgeschieden  wird,  so  dass  man  dieselbe 
abfiltriren  kann. 

Das  Benzoylcystin  ist  eine  starke  Säure,  in  Wasser  so 
gut  wie  unlöslich;  in  reinem  Aether  löst  sie  sich  wenig, 
leichter  in  alkoholhaltigem  Aether  und  noch  leichter  in  Alkohol. 
Aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  feinen  Nadeln, 
welche  zu  blumenkohlartigen  Massen  vereinigt  sind.  £s 
schmilzt  bei  156 — 158*.  Beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure 
wurd  es  in  Benzoesäure  und  Cystin  allmälig  gespalten. 

Die  Analyse  der  trockenen  Substanz  ergab  Werthe, 
welche  der  Formel  des  Benzoylcystins  entsprechen. 

Berechnet 


far  GaoHsoSsNaO«: 

Gefunden : 

Cm 

=    240 

53,57  o|o 

53,4  o(o. 

Hao 

=      20 

4,46  » 

4,74» 

Ss 

=      64 

14,28  > 

—    » 

N2 

=      28 

6,25  » 

6,05» 

06 

=      96 

21,43  » 

—    » 

448  99,99. 

Wenn    das    Gystm,   wie   es   in   hohem   Grade    wahr- 
scheinlich   ist ,     das    Disulfid    der    a  -  Amidothiomilchsäure 

(GH,  —  C  gg«  —  COOH)  darstellt,  so  kommt  dem  Benzoyl- 
cystin die  folgende  Formel  zu: 

(G.H.CO  ~)  NH      c       GH, 

S  ^  ^  ^  GOOH 

(C,H,GO)  —  NH  >  ^  <  COOH- 
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Die  Ausbeute  an  Benzoylcystin  ist  eine  sehr  gute;  aus 
1  gr.  reinem  Cystin  wurden  beim  Schütteln  der  verdännten 
alkalischen  Losung  mit  10  cbcm.  Benzoylchlorid  1,7  gr.  Benzoyl- 
cystin erhalten,  während  die  Theorie  1,86  gr.  erwarten  lässt 

Beim  Kochen  mit  Alkalien  wird  das  Benzoylcystin,  unter 
Abspaltung  von  Schwefel,  zersetzt  wie  das  Cystin.  Zur  Be- 
endigung dieser  Zersetzung  ist  indessen  mehrstündiges  Er- 
wärmen auf  100*  erforderlich. 

Der  Umstand,  dass  das  Benzoylcystin  aus  wässerigen 
Flüssigkeiten  leicht  durch  Aether  aufgenommen  und  dadurch 
von  den  übrigen  Hambestandtheilen  getrennt  werden  kann, 
Hess  diesen  Körper  für  den  Nachweis  kleiner  Mengen  von 
Cystin  im  Harn  besonders  geeignet  erscheinen. 

Zunächst  wurde  ein  Vorversuch  gemacht,  bei  dem 
10  Milligramm  Benzoylcystin  zu  100  cbcm.  frischen  Urines 
zugesetzt  wurden.  Nach  starkem  Ansäuern  wurde  die  Flüssig- 
keit mit  gewöhnlichem  Aether  wiederholt  ausgeschüttelt.  Der 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  erhaltene  Rückstand  wurde 
in  Natronlauge  aufgenommen,  mit  Bleilösung  versetzt  und 
gekocht,  dabei  bildete  sich  nach  kurzer  Zeit  ein  allmälig  sich 
vermehrender  Niederschlag  von  Schwefelblei.  Bei  einem 
zweiten  Versuche  wurden  0,010  gr.  Cystiii,  in  einigen  Tropfen 
verdünnter  Natronlauge  gelöst,  zu  100  cbcm.  frischen  Harnes 
hinzugesetzt  und  letzterer  in  folgender  Weise  weiter  behandelt: 
Der  Harn  wurde  mit  10  cbcm.  Benzoylchlorid  und  70  cbcm. 
Natronlauge  von  1,12  spec.  Gew.  so  lange  geschüttelt,  bis 
der  Geruch  des  Benzoylchlorids  verschwunden  war.  Die  vom 
Niederschlage  (Benzoylverbindungen  der  Kohlehydrate  des 
Harns  nebst  geringen  Mengen  von  Phosphaten)  abfiltrirte 
alkalische  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelsäure  stark  ange- 
säuert und  mit  (alkoholhaltigem)  Aether  ausgeschüttelt.  Der 
nach  Abdestilliren  des  Aethers  gewonnene  Rückstand,  welcher 
hauptsächlich  aus  Benzoesäure  bestand,  aber  auch  das  ge- 
bildete Benzoylcystin  enthielt,  wurde  mit  Natronlauge  und 
einigen  Tropfen  Bleiacetat  einige  Stunden  aut  dem  Wasser- 
bade erhitzt.  Das  hierbei  gebildete  Schwefelblei  wurde  mit 
Wasser,  verdünnter  Essigsäure  und  schliesslich  mit  Alkohol 
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ausgewaschen;   sein  Gewicht  betrug  0,0135  gr.  PhS  entspr. 
0,00655  gr.  Cystin. 

Als  normaler  Harn  in  gleicher  Weise  mit  Benzoylchlorid 
und  Natronlauge  behandelt  und  weiter  verarbeitet  wurde, 
lieferte  der  Aetherextract  ausnahmslos  Niederschläge  von 
Schwefelblei,  dessen  Menge  allerdings  sehr  wechselt,  aber 
doch  wesentlich  mehr  beträgt,  als  Stadthagen  bei  seinen 
Versuchen  im  Mittel  gefunden  hat.  So  lieferte  beispielsweise 
ein  normaler  Harn  aus  200  cbcm.  0,0025  gr.  Schwefelblei. 
In  der  Regel  genügen  200  cbcm.  Harn  für  diesen  Nachweis. 
Mitunter  ist  die  MeAge  des  erzielten  Schwefelbleis  erheblich 
geringer  als  in  dem  angeführten  Beispiele,  bisweilen  aber 
erhält  man  auch  grössere  Mengen.  Dabei  ist  zu  berücksich- 
tigen, dass  jedenfalls  nicht  die  ganze  Menge  des  Gystins  oder 
des  cystinähnlichen  Körpers  zum  Nachweis  gelangt.  Eine 
genaue  quantitative  Bestimmung  dieses  Körpers  ist  mit  der 
vorliegenden  Methode  —  vorläufig  wenigstens  —  nicht  aus- 
führbar. Der  qualitative  Nachweis  —  wenn  auch  geringer 
Mengen  —  von  Cystin  oder  einem  ähnlichen  Körper  im  Harn 
ist  aber  immerhin  von  einer  principiellen  Wichtigkeit. 

Bei  der  wiederholten  Prüfung  des  normalen  Harns  musste 
es  des  Oefteren  auffallen,  dass  bei  der  von  uns  befolgten 
Untersuchungsmethode  durchschnittlich  mehr  Schwefelblei  aus 
dem  Harn  gewonnen  wurde,  als  Stadthagen  erhalten  hatte, 
obschon  dieselbe  nur  einen  Theil  des  vorhandenen  Cystins 
nachweisen  Hess. 

Eine  Erklärung  dieses  Umstandes  ergab  sich  aus  der 
genaueren  Untersuchung  des  Verhaltens  von  Cystin  gegen 
alkalische  Bleilösung.  Man  glaubte  bisher  allgemein,  dass 
das  Cystin  seinen  Schwefel  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  leicht 
und  vollständig  abgebe.  Nur  das  Erstere  ist  richtig :  schon 
beim  schwachen  Erwärmen  von  Cystin  mit  Bleioxyd  und 
Natronlauge  tritt  bekanntlich  die  Abscheidung  von  Schwefel- 
blei ein;  filtrirt  man  nach  einiger  Zeit  vom  Schwefelblei  ab 
und  kocht  die  gelbgefärbte  Lösung  von  Neuem,  so  entsteht 
wieder  Schwefelblei,  und  diesen  Versuch  kann  man  noch  oft- 
mals wiederholen.    Um  in  den  quantitativen  Verlauf  dieser 
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Abspaltung  einen  Einblick  zu  gewinnen,  wurden  0^7  gr.  reines 
Cyslin  mit  100  cbcm.  reiner  Natronlauge  von  1,12  spec  Gew. 
und  10  cbcm.  Bleiacetatlösung  in  einem  Eolb^i  im  siedenden 
Wasserbade  erhitzt.  Nach  wenigen  Minuten  hatte  sich  ein 
reichlicher  Niederschlag  von  Schwefelblei  gebildet.  Nach 
2  stündigem  Erwärmen  wurde  das  gebildete  Schwefelblei  ab- 
filtrirt,  getrocknet  und  gewogen.  Seine  Menge  betrug  0,310  gr. 
Das  Filtrat  gab  bei  weiterem  Erwärmen  bald  wieder  einen 
Niederschlag  von  Schwefelblei,  dessen  Gewicht  nach  3  Stunden 
0,142  gr.  ausmachte.  Das  Filtrat  dieses  Niederschlags  trabte 
sich  bei  weiterem  Kochen  erst  nach  einher  Zeit,  lieferte  aber 
nach  4ständigem  Erhitzen  wieder  eine  Quantität  von  0,0725  gr. 
Schwefelblei.  Das  fast  farblose  Filtrat  dieses  Niederschlages 
blieb  beim  Kochen  über  freiem  Feuer  längere  Zeit  klar,  erst 
nach  einer  Viertelstunde  stellte  sich  wieder  eine  geringe 
Trübung  und  schliesslich  ein  kleiner  Niederschlag  von  Schwefel- 
blei ein.  Das  Filtrat  dieser  Abscheidung  gab  nach  dem  Ein- 
dampfen und  Erhitzen  mit  Salpeter  eine  sehr  bemerkbare 
Schwefelsäurereaction. 

Nach  9  stündigem  Erhitzen  mit  alkalischer  Bleilösung 
hatten  also  0,387  gr.  Cystin  nicht  mehr  als  in  Summa 
0,5245  gr.  Schwefelblei  geliefert,  während  eine  glatte  und 
vollkommene  Abspaltung  des  Schwefels  0,767  gr.  Schwefel- 
blei hätte  liefern  müssen. 

Die  langsame  Abspaltung  des  Schwefels  war  uns  zuerst 
beim  Kochen  des  Benzoylcystins  mit  alkalischer  Bleilösung 
aufgefallen;  der  quantitative  Verlauf  kann  hier  natürlich  kein 
wesentlich  anderer  sein  als  beim  Cystin  selbst,  und  hieraus 
ist  die  Differenz  der  Beobachtungen  von  Stadthagen  und 
von  uns  nicht  zu  erklären.  Der  Grund  derselben  ergibt  sieh 
vielmehr  aus  dem  Umstände,  dass  eine  Lösung  von  Cystin 
im  Harn  noch  wesentlich  langsamer  und  unvollkommener 
seinen  Schwefel  beim  Kochen  mit  Alkali  abgibt,  als  eine 
reine  Cystinlösung. 

In  700  cbcm.  frischem  Harn  wurden  unter  Zusatz  einer 
geringen  Menge  Salzsäure  0,5  gr.  Cystin  gelöst;  200  cbcm. 
dieses  Harns,  welche  also  0,143  gr.  Cystin  enthielten,  wurden 
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mit  200  cbcm.  Natronlauge  und  etwas  Bleilösung  5  Stunden 
lang  auf  100®  erwärmt;  nach  5  Stunden  wurde  der  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  mit  dem  Filter  in  einen  Kolben  gebracht,  in 
letzterem  durch  verdünnte  Salzsäure  zerlegt,  der  entwickelte 
Schwefelwasserstoff  wurde  unter  Erwärmen  und  Durchleiten 
von  Kohlensäure  vollständig  in  eine  mit  Essigsäure  stark  an- 
gesäuerte Bleilösung  geleitet;  das  so  gewonnene  Schwefelblei 
wurde  auf  getrocknetem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  und 
zuletzt  mit  Alkohol  gewaschen,  getrocknet')  und  gewogen. 
Seine  Menge  betrug  0,103  gr.  Die  völlige  Abspaltung  des 
Schwefels  hätte  0,2837  gr.  Schwefelblei  liefern  müssen.  Ein 
zweiter  Versuch,  bei  welchem  200  cbcm.  Harn  mit  0,141  gr. 
Cystin  mit  200  cbcm.  concentrirter  Natronlauge  und  etwas 
Bleilösung  8  Stunden  lang  auf  100**  erwärmt  wurden,  lieferte 
nach  derselben  Methode  0,090  gr.  Schwefelblei,  während  bei 
völliger  Abspaltung  des  Schwefels  0,277  gr.  Schwefelblei  zu 
erwarten  waren. 

Wir  haben  uns  durch  einen  Controlversuch  vergewissert, 
dass  die  von  uns  benätzte  Zersetzung  des  aus  dem  Harn  ab- 
geschiedenen Schwefelbleis  durch  Salzsäure  und  üebertreiben 
des  entwickelten  Schwefelwasserstoffs  in  eine  vorgelegte  Blei- 
lösung keine  oder  keinen,  irgend  in  Betracht  zu  ziehenden 
Verlust  an  Schwefel  bedingt.  0,095  gr.  Schwefelblei,  welches 
durch  Zersetzung  von  Benzoylcystin  mit  alkalischer  Bleilösung 
gewonnen  war,  wurden  in  derselben  Weise  und  mit  dem 
gleichen  Apparate,  welcher  zu  den  vorher  beschriebenen 
Versuchen  benützt  worden  war,  mit  verdünnter  Salzsäure 
in  der  Wärme  zerlegt;  der  entwickelte  Schwefelwasserstoff 
wurde  in  eine  Bleilösung  geleitet  und  der  wieder  erzeugte 
Niederschlag  von  Schwefelblei  auf  getrocknetem  Filter  ge- 
sammelt und  gewogen;  seine  Menge  betrug  0,0941  gr. 
Schwefelblei. 


1)  Das  Trocknen  wurde  nie  länger  als  20  bis  30  Minuten  fort- 
gesetzt, um  Oxydationen  des  Schwefelbleis  zu  vermeiden.  Control- 
wägungen  zeigten  indessen,  dass  diese  Gefahr  unter  den  vorliegenden 
Verhältnissen  gar  nicht  in  Betracht  kommt. 
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Aus  dem  Mitgetheilten  geht  hervor: 

1.  Im  normalen  Harn  sind  geringe  Mengen  von  Cystin 
oder  einem  dem  Cystin  sehr  ähnlichen  Körper  enthalten. 

2.  Durch  Kochen  einer  alkalischen  Lösung  von  Cystin 
wird  der  Schwefel  des  Cystins  langsam  und  unvollkommen 
abgespalten. 

3.  Diese  Zersetzung  des  Cystins  ist  noch  weniger  voll- 
ständig, wenn  cystinhaltiger  Harn  mit  alkalischer  Bleilösung 
erhitzt  wird. 

Ueber  die  Quantitäten  des  Cystins  im  normalen  Harn 
haben  wir  keine  genaueren  Angaben  gemacht,  weil  die 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  desselben  nicht  ver- 
lässlich genug  erscheint.  Immerhin  können  dieselben  nicht 
so  bedeutend  sein,  dass  sie  einen  erheblichen  Theil  der  nicht 
in  Form  von  Schwefelsäure  vorhandenen  Schwefelverbindungen 
ausmachten.  In  diesem  Punkte  werden  also  die  Schluss- 
folgerungen Stadthagen's  durch  unsere  Versuche  kaum 
alterirt. 

Im  Hundeharn  kann  man  gleichfalls  mit  der  Benzoyl- 
chloridreaction  das  Vorhandensein  von  Cystin  oder  cystin- 
ähnlichen  Körpern  nachweisen.  Hierbei  ist  aber  erforderlich, 
dass  der  zu  untersuchende  Harn  vor  der  Behandlung  mit 
Natronlauge  und  Benzoylchlorid  von  der  unterschwefligen 
Säure  befreit  wird  —  durch  Stehenlassen  oder  Verdunsten 
des  angesäuerten  Harns  und  Filtriren.  Wir  haben  uns  über- 
zeugt, dass  bei  der  Phosphorvergiftung  beim  Hunde  die  Aus- 
scheidung der  genannten  schwefelhaltigen  Substanz  erheblich 
gesteigert  wird ;  100  cbcm.  Harn  des  mit  Phosphor  vergifteten 
Thieres  lieferten  bei  der  Benzoylchloridbehandlung  0,011  gr. 
Schwefelblei,  während  100  cbcm.  des  normalen  Hundeharns 
nur  0,002  gr.  Schwefelblei  ergaben. 


Die  Widersprüche  in  den  Angaben  über  die  Abspaltung 
des  Schwefels  aus  dem  Cystin  legten  den  Gedanken  nahe, 
dass  es  verschiedene  vielleicht  isomere  Cystine  gäbe,  welche 
in  dieser  Hinsicht  sich  ungleich  verhielten.  Es  standen  uns 
Cystinproben  von  3  verschiedenen  Provenienzen  zu  Gebote: 
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die  qualitative  Prüfung  derselben  ergab  indessen,  dass  die- 
selben beim  Kochen  mit  alkalischer  Bleilösung  sich  ganz 
gleich,  wie  oben  beschrieben  wurde,  verhielten. 

Wir  haben  auch  nicht  unterlassen,  von  demselben  Cystin, 
welches  bei  unseren  Versuchen  verwendet  wurde,  durch  die 
Analyse  die  Reinheit  des  Präparates  zu  controliren: 

0,203  gr.  desselben  gaben  bei  der  Schwefelbestimmung  0,3915  gr.  BaSOi 

=  26,49  o(o  Schwefel. 
0,2425  gr.  Substanz  gaben   0,2695  gr.  GOs  =  30,31  ofo  Kohlenstoff  und 

0,1142  gr.  HiO  =  5,180|o  Wasserstoff. 
0,212  gr.  Substanz  lieferten  21,5  cbcm.  Stickstoff  bei  17°  und  751  mm. 

Druck  =  11,63  o|o. 

Aus  der  Vergleichung  dieser  Werthe  mit  den  von  der 
Formel  des  Cystin  geforderten  erhellt,  dass  reines  Cystin  vorlag. 

Berechnet  ^  •     , 

für  CeHnNÄSaO*:  Gefunden: 

C             30,00  0|o  30,31  o(o. 

H              5,00  »  5,18  > 

N             11,66  »  11,63  » 

S              26,66  »  26,49  » 

Dass  die  Schwefelabspaltung  aus  dem  Cystin  bei  der 
Einwirkung  von  Alkalien  langsamer  erfolgt,  als  die  Mercaptan- 
bildung  aus  den  dem  Cystin  nahe  verwandten  Mercaplur- 
säuren,  hat  der  Eine  von  uns  schon  früher*)  beobachtet.  Die 
Thatsache,  dass  das  Cystin  in  dieser  Hinsicht  eine  noch  viel 
weitergehende  Verschiedenheit  von  den  Mercaptiu*säuren  zeigt, 
als  bisher  bekannt  war,  findet  eine,  wie  es  scheint,  einfache 
Erklärung  in  dem  Umstände,  dass  in  dem  Cystin  ein  Theil 
des  Schwefels  durch  secundäre  Reactionen  in  die  feste  Bin- 
dung mit  2  Kohlenstofifatomen  eintreten  kann.  Behandelt 
man  Brenztraubensäure,  welcher  ein  Körnchen  Chlorzink  zu- 
gesetzt ist,  mit  Schwefelwasserstoff  und  erhitzt  das  Reactions- 
product  mit  alkalischer  Bleilösung,  so  wird  auch  hier  ein 
Theil  des  gebundenen  Schwefels  alsbald,  ein  anderer  Theil 
sehr  allmälig  abgespalten,  so  dass  man  stundenlang  erhitzen 
muss,  bis  die  allmälig  geringer  werdende  Abscheidung  von 
Schwefelblei  ganz  aufhört. 

• 

1)  Baumann,  Ber.  d.  D.  Ghem.  Ges.,  Bd.  15,  S.  1734. 


Notiz  Über  die  Darstellung  und  die  Zusammensetzung  der  Cbol- 

säure. 

Von 

F.  Mylins. 


(Der  Bedaction  zugegangen  am  U.  Januar  1888.) 


Die  Cholsäure  würde  gewiss  öfters  Gegenstand  chemischer 
Untersuchungen  geworden  sein,  wenn  nicht  die  Meinung  ver- 
breitet wäre,  ihre  Darstellung  sei  eine  besonders  schwierige. 
Und  doch  giebt  es  wenige  Producte  des  thierischen  Stoff- 
wechsels, welche  mit  einer  solchen  Leichtigkeit  im  Zustande 
der  Reinheit  und  in  beliebig  grossen  Mengen  gewonnen  werden 
können,  wie  die  Cholsäure.  Es  sind  eine  ganze  Anzahl  von 
Vorschriften  zu  ihrer  Darstellung  vorhanden.  Das  Material 
zu  meinen  Untersuchungen  ist  nach  einer  combinirten  Methode 
gewonnen  worden,  welche  nichts  Originelles  enthält  und  gewiss 
auch  von  manchen  anderen  Chemikern  ausgeübt  worden  ist. 
Gleichwohl  erscheint  es  mir  nützlich,  das  Verfahren  mit  einigen 
Worten  zu  kennzeichnen,  da  seit  der  Auffindung  der  Cho- 
leinsäure  durch  Latschinoff  eine  Auswahl  unter  den 
vorhandenen  Vorschriften  geboten  ist.  Im  Folgenden  ist  die 
Darstellung  der  Cholsäure  beschrieben,  wie  sie  sich  mir  nach 
einer  längeren  Beschäftigung  mit  dem  Gegenstande  als  taug- 
lich erwiesen  hat: 

Frische  Rindergalle  wird  mit  dem  fünften  Theil  ihres 
Gewichtes  an  SOprocentiger  Natronlauge  M  Stunden  lang  in 
eisernem  Gefasse  gekocht,  wobei  das  verdampfende  Wasser 
zu  erneuern  ist.  Man  kann  dann  sicher  sein,  dass  die  ge- 
paarten Gallensäuren  vollständig  zersetzt  sind.    Die  alkalische 


S63 

Flüssigkeit  wird  darauf  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  fast 
bis  zur  Trockne  verdampft.  Die  zuräckbleibende  Masse  be- 
handelt man  mit  starkem  Alkohol.  Hierbei  geht  das  chol- 
saure  Natrium  in  die  Lösung,  während  der  Ueberschuss  des 
Natrons  als  Garbonat  zurückbleibt.  Zugleich  findet  auch  eine 
Trennung  von  dem  in  der  Galle  stets  enthaltenen  Schleim 
statt,  welcher  ebenfalls  in  Alkohol  unlöslich  ist.  Das  alko- 
holische Filtrat  enthält  jedoch  ausser  der  Cholsäure  noch  die 
Gholei'nsäure,  sowie  Fettsäuren,  von  denen  namentlich 
Stearinsäure  in  Betracht  kommt.  Die  Abscheidung  dieser 
Stoffe  geschieht  am  zweckmässigsten  durch  Ueberführung  in 
die  Baryumsalze.  Choleinsaures  und  stearinsaures  Baryum 
sind  in  Wasser  unlöslich,  während  sich  das  Barjrumsalz  der 
Cholsäure  schon  in  30  Theilen  kalten  Wassers  löst.  Zur 
Ausführung  der  Trennung  wird  die  alkoholische  Lösung  so 
weit  mit  Wasser  verdünnt,  dass  die  Mischung  höchstens  207© 
Alkohol  enthält*);  darauf  versetzt  man  sie  mit  einer  ver- 
dünnten Ghlorbaryumlösung,  so  lange  noch  die  Abscheidung 
eines  Niederschlages  bemerkbar  ist.  Es  erfolgt  nun  eine 
Filtration,  welche  schnell  von  Statten  geht,  denn  die  unlös- 
lichen Baryumsalze  senken  sich  leicht  zu  Boden.  Das  Filtrat 
darf  durch  weiteren  Zusatz  von  Ghlorbaryumlösung  nicht 
getrübt  werden.  Durch  Zufügen  von  Salzsäure  wird  nun  die 
Gholsäure  im  gereinigten  Zustande  gefallt.  Die  zähe  Masse 
nimmt  gewöhnlich  nach  wenigen  Stunden  krystallisches  Geffige 
an,  enthält  jedoch  noch  amorphe,  geförbte  und  riechende 
Bestandtheile  und  bedarf  darum  noch  weiterer  Reinigung. 
Dieselbe  geschieht  am  besten  durch  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol.  Man  hat  sich  zu  erinnern,  dass  hierbei  die  Chol- 
säure in  die  Verbindung  C^^H^^O,,  C,H,0  übergeführt  wird, 
deren  Schwerlöslichkeit  und  Erystallisationsfahigkeit  die  Rein- 

^)  Hier  sollten  eigentlich  absolute  Mengen  angegeben  werden; 
es  kommt  aber  wenig  in  Betracht,  ob  die  Menge  des  zugefügten  Wassers 
gross  oder  klein  ist,  wenn  nur  das  cholsäure  Baryum  gelöst  bleibt.  Man 
kann  auch  aus  der  mit  Natronlauge  gekochten  Galle  die  Cholsäure  mit 
Sahsäure  fällen  und  sie  behufs  der  Ueberführung  in  das  Baryumsalz  in 
yerdfinntem  Ammoniak  lösen;  die  Fällung  erfolgt  dann  ebenfalls  mit 
Ghlorbaryumlösung;  ich  ziehe  jedoch  das  oben  beschriebene  Verfahren  vor. 
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darstellung  der  Gholsäure  ermöglicht.  Da  die  Verbindung 
sich  jedoch  mit  Wasser  zersetzt,  so  kommt  es  darauf  an^  die 
Gegenwart  von  Wasser  zu  vermeiden  und  als  Lösungsmittel 
womöglich  absoluten  Alkohol  zu  benätzen;  im  anderen  Falle 
wird  die  Ausbeute  an  Krystallen  stark  beeinträchtigt. 

Um  die  ausgefällte  Gholsäure  von  dem  anhaftenden 
Wasser  zu  befreien,  empfiehlt  es  sich,  dieselbe  in  einer  Por- 
zellanschale auf  dem  Wasserbade  mit  ein  wenig  Alkohol  zu 
durchkneten.  Der  Alkohol  wird  dabei  sogleich  gebunden. 
An  seiner  Stelle  erscheint  in  der  zähen  Masse  eine  Wasser- 
lache, welche  man  leicht  durch  Abgiessen  entfernen  kann. 
Man  wiederholt  die  Operation  mit  neuen  Mengen  Alkohol, 
bis  keine  Abscheidung  von  Wasser  mehr  erfolgt.  Gewöhnlich 
hat  die  Massse  inzwischen  krystallisch-bröckelige  Beschafifen- 
heit  angenommen;  man  löst  sie  jetzt  im  Kolben  in  einer 
möglichst  geringen  Menge  absoluten  Alkohols  und  lässt  die 
filtrirte  Lösung  im  Becherglase  erkalten.  Aus  dem  entstan- 
denen Krystallbrei  wird  mit  Hilfe  der  Saugpumpe  die  Mutter- 
lauge entfernt;  sie  ist  immer  braun  und  viscos  und  enthält 
noch  grosse  Mengen  von  Gholsäure;  ich  habe  jedoch  nie 
versucht,  sie  darauf  weiter  zu  verarbeiten.  Ob  ausser  der 
gewöhnlichen  Gholsäure  vielleicht  noch  eine  andere  Gholsäure, 
welche  kein  krystallisirbares  AJkoholat  liefert,  darin  vorhanden 
ist,  habe  ich  nicht  feststellen  können;  unmöglich  erscheint  es 
mir  nicht.  Man  erhält  gewöhnlich  etwa  ebenso  viel  krystal- 
lisirtes  Alkoholat  als  feste  Substanz  in  der  Mutterlauge,  bis- 
weilen auch  noch  mehr.  Das  abfiltrirte  und  durch  Aus- 
waschen mit  Alkohol  gereinigte  Gholsäure  -  Alkoholat  muss, 
obwohl  schon  nahezu  farblos,  für  die  meisten  Zwecke  noch 
ein-  oder  zweimal  umkrystallisirt  werden.  Es  ist  dazu  immer 
eine  grössere  Menge  Alkohol  erforderlich,  als  zur  Lösung  der 
rohen  Gholsäure  nöthig  war.  Je  verdünnter  die  gesättigte 
Lösung  ist  (also  je  reiner  die  Gholsäure),  um  so  grössere 
Tetraeder  erhält  man  bei  langsamem  Erkalten. 

Aus  reineren  Mutterlaugen  lässt  sich  leicht  die  darin 
enthaltene  Gholsäure  durch  Eindampfen  in  krystallischer  Be- 
schaffenheit wiedergewinnen. 
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Die  Meinungsverschiedenheit  der  Chemiker  über  die  Zu- 
sammensetzung der  Gholsäure  ist  seit  kurzer  Zeit  in  eine 
neue  Phase  getreten.  Die  Formel  C^H^^Oj,  welche  hier  und 
da  anstatt  der  bewährten  Formel  von  Strecker,  Cj^H^^^O,, 
gebraucht  worden  ist,  hat  man  aufgegeben.  An  ihrer  Stelle 
ist  von  Latschinoff*)  der  Ausdruck  GjjH^O,  vorgeschlagen 
und  gegen  die  von  Strecker  angenommene  Zusammensetzung 
der  Gholsäure  vertheidigt  worden. 

Bei  den  Untersuchungen,  welche  ich  über  die  Gholsäure 
mitgetheilt  habe,  ist  die  Streck  er 'sehe  Schreibweise  zur 
Anwendung  gelangt.  Ich  habe  auch  nicht  versäumt,  eine 
Reihe  von  Analysen  aufzuführen*),  welche  diese  Schreibweise 
begründet  erscheinen  lassen.  Indessen  ist  die  Feststellung 
der  empirischen  Zusammensetzung  der  Gholsäure  doch  zu 
schwierig,  als  dass  ich  glauben  sollte,  sie  sei  durch  die  von 
mir  ausgeführten  Analysen  endgiltig  herbeigeführt.  Voraus- 
sichtlich wird  sich  der  Streit  um  die  Zusammensetzung  der 
Gholsäure  noch  Jahre  lang  hinziehen;  dies  ist  um  so  wahr- 
scheinlicher, als  Latschin  off  in  einer  jüngst  erschienenen 
Abhandlung')  die  Formel  mit  25  Kohlenstofifatomen  aufs 
Neue  zu  begründen  sucht.  Meine  gegenwärtigen  Aufgaben 
erlauben  mir  nicht,  mich  femer  experimentell  mit  der  Ghol- 
säure zu  beschäftigen  und  das  bisher  mitgetheilte  analytische 
Material  zu  vervollständigen.  Ich  möchte  jedoch  bemerken, 
dass  die  Arbeit  von  Latschinoff  mich  keineswegs  von  der 
Unrichtigkeit  der  Streck  er 'sehen  Formel  überzeugt.  In 
voller  Würdigung  der  Schwierigkeit,  welche  mit  der  Ent- 
scheidung über  das  Mehr  oder  Weniger  einer  Methylengruppe 
bei  einer  so  hoch  gegliederten  Substanz  wie  die  Gholsäure 
verknüpft  ist,  erkenne  ich  im  Sinne  meiner  früher  geäusserten 
Anschauung  die  Möglichkeit  an,  dass  trotz  vieler  entgegen^ 
stehender  Analysen  die  Gholsäure  25  Eohlenstoffatome  ent- 
hält. Allein  diese  Möglichkeit  scheint  mir  dadurch  sehr  ver- 
ringert, dass  Latschinoff  nunmehr  für  nöthig  hält,  für  die 

1)  P.  Latschinoff,  Ber.  d.  D.  Chem.  Gesellsch«,  Bd.  XX,  S.  1043. 

2)  F.  Mylius,  Ber.  d.  D.  Ghem.  Gesellsch.,  Bd.  XX,  S.  1968. 

3J  P.  Latschinoff,  Ber.  d.  D.  Ghem.  Gesellsch.,  Bd.  XX,  S.  3274. 


266 

Cholsäure  zwei  verschiedene  Typen  anzunehmen,  deren  einer 
durch  die  Formel  C^H^^Oj  +  Vs  H,0  ausgedrückt  wird, 
während  der  andere  die  Formel  G^H^jO^  +  7«  H,0  erhält. 
Latschinoff  fühlt  sich  veranlasst,  dem  Alkoholat  der  Chol- 
säure die  Zusammensetzung  G„  H^,  Og  +  Va  H,0  +  '/s  C,H^O 
und  dem  Phenolat  die  Formel  C„H,,0,  +  V,  H,0  +  7,  C^H^O 
zuzuschreiben.  Eine  thatsächliche  Begründung  dieser  Formeln, 
bei  deren  Aufstellung  man  sich  auf  keine  Analogie  (etwa 
mit  basischen  Salzen  oder  dergl.)  beziehen  kann,  ist  von 
Latschinoff  nicht  erbracht  worden. 

Ich  glaube  mit  der  Ansicht  nicht  allein  zu  stehen,  dass 
die  Annahme  einer  partiellen  Vertretung  von  Alkohol  oder 
Phenol  durch  Wasser  im  Verhältniss  von  78  bezw.  78  Moleculen 
nach  dem,  was  man  bis  jetzt  über  Krystallwasser  resp.  Krystall- 
alkohol  weiss,  nicht  zulässig  ist.  Man  könnte  geneigt  sein 
zu  glauben,  dass  diese  Annahme  in  dem  vorliegenden  Falle 
lediglich  dazu  dient,  die  für  die  Cholsäure  gewählte  Eormel 
mit  dem  Ausfall  der  Analyse  in  Uebereinstimmung  zu  setzen. 

Die  Analyse  des  Anilin-  und  des  Toluidinsalzes  der 
Cholsäure  ist,  glaube  ich,  für  die  Feststellung  der  Formel 
wenig  beweiskräftig,  da  man  umgekehrt  bei  derartigen  Ver- 
bindungen der  Analyse  bedarf,  ihre  Einheitlichkeit  zu  erweisen. 

Gegenüber  den  Anschauungen  von  Latschinoff  möchte 
ich  noch  bemerken,  dass  ich  das  krystallisirte  Cholsäure- 
alkoholat  ebenso  wie  die  daraus  gewonnene  Cholsäure  für 
eine  einheitliche  Substanz  halte  und  niemals  eine  Andeutung 
darüber  bemerkt  habe,  dass  die  krystallisirte  Cholsäure  in 
mehreren  Modificationen  auftritt. 

Gharlottenburg,  den  10.  Januar  1888. 

Fhysik.-Techn.  Reichsanstalt. 


lieber  Beziehungen   der  Chlorausscheidung   zum  Gesammtstoff« 

Wechsel  ^). 

Von 

Prof.  A.  Käst. 


(Der  Bedftotlon  zugegAngeo  am  16.  Jannar  1888.) 


Dass  unter  den  Aschenbestandtheilen  des  Organismus 
gerade  die  Chlorverbindungen  immer  aufs  Neue  wieder  die 
Aufmerksamkeit  der  Untersucher  auf  sich  zogen,  liegt  wohl 
nicht  allein  an  dem  hervorragenden  Antheil,  der  diesen  Salzen 
bei  der  Zusammensetzung  der  Gewebe  und  Säfte  zufallt,  son- 
dern auch  an  der  weitgehenden  Gesetzmässigkeit  des 
Chlorumsatzes,  welche  schon  durch  die  frühesten  Unter- 
suchungen auf  diesem  Gebiete  klar  gelegt  wurde. 

Sehr  bald  nachdem  von  Hegar,  Bischoff  u.  Ä.  die 
ersten  quantitativen  Untersuchungen  über  Chlorausscheidung 
im  Harn  ausgeführt  worden  waren,  gelangten  Kaupp  und 
Voit  zur  Aufstellung  jener  eigenthümlichen  Selbstregu- 
lirung  der  Chlorausscheidung,  durch  welche  ein  innerhalb 
gewisser  Grenzen  nahezu  constanter  Chlorgehalt  des  Blutes 
garantirt  wird. 

Ueber  das  genauere  Geschehen,  den  «Mechanismus» 
dieser  automatischen  Regulirung,  hat  dann  Forst  er*)  eine 
etwas  präcisere  Vorstellung  zu  geben  gesucht  —  durch  seine 


1)  Ein  vorläufiger  Bericht  über  einzelne  Ergebnisse  der  nach- 
stehenden Untersuchungen  wurde  in  der  Section  filr  innere  Hedicin  auf 
der  Naturforscherversammlung  in  Wiesbaden  1887  erstattet 

i)  Zeitschrift  für  Biologie »  Bd.  CC ,  S.  297  ff. ;  vgl.  auch  hier  die 
ältere  Literatur  Qber  den  GhlorstofiTvrechsel. 
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bekannte  Hypothese  von  der  Verwendung  der  Aschenbestand- 
theile  im  Organismus, 

Forst  er  geht  von  der  Vorstellung  aus,  dass  von  den 
anorganischen  Salzen  des  Körpers  die  einen  vornehmlich  dem 
Gewebsaufbau,  andere  dagegen  —  unter  ihnen  vor 
Allem  das  Kochsalz  —  dazu  dienen,  mit  den  plasmatischen 
Flüssigkeiten  des  Körpers  stetig  zu  circuliren.  Von  der  letz- 
teren Gruppe  stehen  wieder  die  einen  mit  Eiweisskörpern  in 
chemischer  Verbindung,  andere  sind  lose  Bruchstücke  ge- 
sprengter Salz-Eiweissverbindungen,  jederzeit  bereit,  mit  neuen 
«chlorbedürftigen»  Eiweisskörpern,  die  in  den  Säftestrom  ge- 
langen, in  geschlossene  Verbindung  zu  treten.  Hiernach 
würde  die  Regulirung  des  Chlorstofifwechsels  beherrscht  von 
dem  Eiweissumsatze,  derart,  dass  unter  Verhältnissen, 
in  denen  eine  grosse  Menge  von  «chlorbedürftigem»  Eiweiss 
in  den  Säftestrom  gelangt,  ein  entsprechendes  Quantum  der 
«losen»  Chloride  von  ihm  beschlagnahmt  und  verhältniss- 
mässig  wenig  Chlor  mit  dem  Harne  herausgegeben  wird. 

Eine  Reihe  von  Thatsachen  stehen  mit  dieser  Theorie 
Forster's  im  Einklänge  und  haben  ihr  die  Anerkennung 
mancher  Forscher  erworben.  Insbesondere  hat  Röhmann') 
für  die  seit  Redtenbacher  vielfach  bestätigte,  aber  bis  heute 
noch  entfernt  nicht  aufgeklärte  klinische  Thatsache  der 
verminderten  Chlorausscheidung  in  fieberhaften  Krankheiten, 
speciell  in  der  Pneumonie,  die  Ideen  Forster*s  vom  per- 
manenten Salzkreislauf  herangezogen,  indem  er  auf  der  Basis 
der  Voit' sehen  Lehren  den  Uebertritt  von  « Organei weiss > 
zu  «  circulirendem  Eiweiss  »  als  Ursache  der  Chlorverminderimg 
im  Fieber  anspricht*). 

^)  Zeitschrift  für  klinische  Medicin,  Bd.  I. 

3)  Dieser  Schluss  hat  von  vorneherein  offenbar  nur  dann  Gültigkeit, 
wenn  die  —  vorläufig  rein  hypothetische  —  Vorstellung  zutrifft,  dass  das 
in  erhöhtem  Maasse  zerfallende  « Organeiweiss »  nicht  selber  genügend 
Chlor  mitbringt,  um  im  Plasma  als  Eiweiss-Salzverbindung  bestehen  zu 
können,  dass  also  mit  anderen  Worten  die  Orgaue  im  Verhältniss  zu 
ihrem  Stickstoffgehalt  chlorärmer  seien  als  die  Säfte.  (In  wie  weit 
der  Chlorgehalt  des  im  Blute  circulirenden  Eiweisses  bei  derartigen 
Betrachtungen  gegenüber  zu  stellen  ist  dem  Chlorgehalte  der  Eiweiss- 
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Meine  Aufmerksamkeil  wurde  dem  vorliegenden  Gegen- 
stande zugewendet  durch  einige  auffallige  Beobachtungen, 
welche  sich  gelegentlich  anderwärtiger  Versuche  ergeben  hatten. 

Es  wurden  Hunde  Wochen  lang  durch  chlorarme  Nahrung 
(ausgekochtes  Fleisch)  auf  niederer  Chlorausscheidung  gehalten , 
um  den  Einfluss  der  Chloroformnarkose  auf  die  Aus- 
scheidung der  Chloride  im  Harn  festzustellen*).  Während  es 
nun  anfangs  ohne  Schwierigkeit  gelang,  die  Chloride  auf  con- 
stanten  niederen  Werthen  zu  erhalten,  stellten  sich  bei  solchen 
Thieren,  die  wiederholt  zum  Versuche  benutzt  waren,  auf- 
fallende Unregelmässigkeiten  ein,  die  im  Wesentlichen  in  einer 
Steigerung  der  durchschnittlichen  Tagesmenge  der  Chloride 
bestanden.  Dabei  zeigten  die  Thiere  eine  Reihe  von  krank- 
haften Erscheinungen,  gingen  in  Ernährung  und  Körper- 
gewicht zurück,  trotzdem  sie  nach  wie  vor  ihre  volle  — 
chlorfreie  —  Fleischration  verzehrten.  Der  Harn  erhielt 
reichlich  Gallenfarbstoff.  Als  Beispiel  mag  nachfol- 
gende Tabelle  dienen: 

Tab.  I. 

Hund  von  20  Pfund  Gewicht,  erhielt  täglich  500  gr.  in 
destillirtem  Wasser  ausgekochten  frischen  Rindfleisches. 

Datum :  Uarnmenge :  Cl  Na  ^) : 

Mai  30.  430  0,2782 

»31.  680  0,2427 

Juni     1.  400  0,1606 

Am  4.  Nachmittags  (zum  2.  Male)  Gbloroform-Narkose.  Keine  Nah- 
rungsauftiahme  bis  zum  5.  Nachmittags.    Kein  Harn  vom  2.  bis  5.  Abends. 


Stoffe  in  den  Organen,   ist  eine  Frage,    deren  Discussion  Ton  dem 

Gegen  Stande  meiner  Versuche  weit  abliegt  und  von  deren  Erörterung 

ich  daher  an  dieser  Stelle  absehen  muss.)     Ein  Versuch  Röhmann*s, 

der  beweisen  sollte,  dass  ein  in  gleichmässiger  mittlerer  Ghlorausschei- 

düng  stehender  Hund  bei  Zufuhr  von  l'la  Pfund  Fleisch  weniger  Chlor 

ausschied  als  vorher,  ist,  wie  Röhmann  selbst  hervorhebt,  nicht  sehr 
überzeugend  ausgefallen. 

1)  Ueber  die  Schicksale  einiger  organischer  Chlorverbindungen  im 
Organismus.    Zeitschrift  für  physiologische  Chemie,  Bd.  XI,  S.  277. 

2)  Bestimmung  der  Chloride  nach  Volhard  mit  der  Modification 
Salkowski's  für  den  Hundeham. 


Datum: 
1886 

Harnmenge : 

Juni  6. 

360 

>   7. 

310 

»   8. 

760 

>   9. 

1050 

»  IC. 

670 

»  11. 

720 

»  12. 

770 

»  13. 

490 

»  U. 

500 

»  15. 

300 

»  16. 

600 

»  17. 

660 

»  18. 

330 

»  19. 

370 

»  20. 

430 

»  21. 

510 

270 


ClNa: 

0,8140 
0,6225 
0,5255 
1,0533 
0,8371 
0,8411 
0,9621 
0,5888 
0,5238 
0,4284 
0,7362 
0,8388 
0,5154 
0,4953 
0,4829 
0,4965 

Wir  brachten  diese  Symptome  einer  chronischen 
Chloroformvergiftung  bei  den  Versuchsthieren  —  nach- 
dem die  strengste  Controle  alle  äusseren  Fehlerquellen  mit 
Sicherheit  ausschliessen  konnte  —  in  Zusammenhang  mit  den 
von  uns  gleichfalls  bestätigten  Erfahrungen  Forster's  über 
den  steigernden  Einfluss  von  Hungertagen  auf  die  Chloraus- 
scheidung beim  chlorarmen  Thiere.  Die  Thatsache,  dass  das 
Körpergewicht  des  Hundes  während  der  Mehrausscheidung 
des  Chlors  merklich  abnahm,  würde  nach  Forster  aus- 
reichen, eine  Erklärung  dieser  Erscheinung  zu  geben. 

Für  mich  war  es  von  besonderer  Wichtigkeit,  in  diesem 
Falle  zu  constatiren,  wie  in  Folge  wiederholter  Chloroform-Nar- 
kosen eine  so  schwere  Störung  des  Gesammtstoffwechsels 
bei  unserem  Versuchsthiere  auftrat,  dass  dadurch  eine  über 
Wochen  sich  erstreckende  andauernde  und  beträchtliche  Er- 
höhung der  Chlorausscheidung  herbeigeführt  wurde,  die 
nur  auf  Rechnung  des  verzehrten  Körpergewichtes  gesetzt  wer- 
den konnte.  Es  handelte  sich  also  bei  dieser  Wirkung  des  Chloro- 
forms um  eine  erhebliche  toxische  Ernährungsstörung. 

Dass  bei  absolutem  Hunger  eine  erhebliche  Chlor- 
vermehrung beim  chlorarmen  Thiere  auftritt,  war  durch 
Forst  er  festgestellt.    Dass  aber  trotz  dauernder  Aufnahme 


271 

chlorarmer  Nahrung  eine  so  erhebliche  Eochsalzvermehrung 
bestehen  kann,  wie  in  unserm  Versuche  —  darüber  liegen 
meines  Wissens  noch  keine  Beobachtungen  vor. 

Es  schien  mir  von  Interesse,  zu  erfahren,  ob  und  in 
welchem  Grade  die  Eochsalzausscheidung  beim  gesunden 
Thiere  durch  Blutentziehung  beeinflusst  wird;  ich  konnte 
aber  weder  bei  Forst  er  noch  in  der  anderweitigen  ein- 
schlägigen Literatur  Angaben  über  diesen  Punkt  finden*). 
Ich  unternahm  daher  selbst  einen  Versuch  in  dieser  Richtung, 
um  eine  pracisere  Vorstellung  über  die  Beziehungen  der  Chlor- 
ausscheidung zum  Chlorgehalte  des  Blutes  auf  diesem  Wege 
zu  gewinnen. 

Tab.  n. 
Hündin  von  10  Kilo  Gewicht.  —  Fütterung  mit  500  gr. 
gekochtem  Reis  und  50  gr.  Rindsfett. 

Datum:  „  Spec«  ^,^, 

1886  Hanunenge:      g^^^^j.  QNa: 


JuU  10. 

1040 

1002 

0,5817 

»  11. 

780 

1003 

0,3980 

»  12. 

880 

1004 

0,5524 

»  13. 

700 

1006 

0,5212 

»  U. 

860 

1006 

0,4548 

»  15. 

690 

1004 

0,4598 

>  16. 

kein  Harn. 

itziehung 

von  200  cbcm.  Blut 

aus  der  Art. 

femoralii 

Juli  17. 

190 

1010 

0,057S 

»  18. 

220 

1085 

0,0976 

»  19. 

360 

1027 

0,1725 

>  20. 

150 

1025 

0,0565 

»  21. 

420 

1015 

0,2413 

»  23. 

240 

1020 

0,4834 

»  28. 

220 

1017 

0,4881 

»  24. 

260 

1017 

0,4980 

Die  entnommene  Blutmenge  ergab  nach  Veraschung  mit 
Soda  und  Salpeter  einen  Chlorgehalt  von  0,2946  Gl  Na. 


1)  Dass  die  Stickstoffausscheidung  durch  Blutverluste  ge- 
steigert wird»  haben  vor  längerer  Zeit  Bauer  (Ueber  die  Zersetzungsvor- 
gänge im  Thierkörper  unter  dem  Einflüsse  von  Blutentziehungen.  Habili- 
tationsschrift. München  1872,  u.  Zeitschr.  f.  Biol.,  Bd.  VIII,  S.  567  ff.) 
und  Jürgensen  (Kieler  Inaug.-Dissert.  1863)  nachgewiesen 
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Es  hatte  also  die  Blulentziehung  genau  den  entgegen- 
gesetzten Effect  auf  die  Ghlorausscheidung,  wie  die  chronische 
Ghloroformvergiftung  in  dem  zuerst  geschilderten  Versuche, 
von  welchem  die  vorli^ende  Beobachtung  sich  auch  dadurch 
unterscheidet,  dass  in  Folge  der  Zufuhr  von  massig  chlor- 
haltiger Nahrung  hier  bald  das  frühere  Normalverhältniss 
wieder  erzielt  wurde.  Es  steht  dieses  Ei^ebniss  —  eine 
Reduction  der  Ghlorausscheidung  um  das  Zehn- 
fache —  in  Uebereinstimmung  mit  klinischen  Beobachtungen 
von  Sticker*)  und  B.  Markwaldt*),  welche  nach  grösseren 
Blutverlusten  (Menorrhagien,  Nasenbluten  u.  dgl.)  eine  bedeu- 
tende Verminderung  der  Kochsalzmengen  im  Harn  nach- 
weisen konnten. 

Die  Erklärung  dieser  experimentellen  klinischen  That- 
sachen  liegt  nicht  ferne.  Der  entzogenen  Blutquantitat  ent- 
spricht ein  bestimmter  —  in  unserm  Versuche  genau  ge- 
messener —  Kochsalzgehalt;  es  wirkte  also  der  Versuch  wie 
eine  Kochsalzentziehung.  Zur  Neubildung  der  verlorenen  Blut- 
elemente wird  dann  dasselbe  bestimmte  Kochsalzquantum 
wieder  in  Anspruch  genommen,  daher  zurückgehalten. 

Die  bei  der  chronischen  Ghloroformvergiftung  auftretende 
Ausscheidung  von  Gallenfarbstoff  legte  den  Gedanken  nahe,  ob 
nicht  diese  Erscheinung  sowohl  als  die  gleichzeitig  damit  aufge- 
tretene Steigerung  der  Ghloride  im  Harn  mit  einer  ausgedehn- 
teren Zerstörung  von  rothen  Blutkörperchen  in  ursach- 
lichen Zusammenhang  gebracht  werden  müsse.  Dabei  warf 
sich  zunächst  die  Vorfrage  auf,  ob  überhaupt  zwischen  der 
Zerstörung  der  rothen  Blutkörper  und  dem  Verhalten  der 
Kochsalzausscheidung  irgend  welche  Beziehung  anzunehmen  sei. 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden,  erschien  es  angezeigt, 
zunächst  die  Einwirkung  des  Kohlenoxyds,  das  man  als 


1)  Sticker  und  Hübner,  lieber  Wechselbeziehungen  zwischen 
Sekreten  und  Exkreten  im  Organismus.  Zeitschr«  f.  klinische  Medicin, 
Bd.  XII.  S.  UO. 

2)  Marckwaldt,  Ueber  die  Wirkungen  des  Friedrichshaller  Bitter- 
wassers.   Deutsche  Med.  Wochenschrift,  1886,  No.  93. 
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ein  Blutgift  'mx   e^ox*  bezeichnen  kann,  auf  die  Kocbsalzaus- 
scheidung  zu  studiren. 

Durch  Albert  FränkeTs  wichtige  Untersuchungen  ist 
als  feststehend  zu  betrachten,  dass  durch  die  Kohlenoxyd- 
vergiftung  ein  sehr  erheblich  gesteigerter  Eiweisszerfall  im 
Organismus  eingeleitet  wird,  der  in  einer  beträchtlichen  Ver- 
mehrung der  stickstoffhaltigen  Ausscheidungsproducte  im  Harn 
sich  kundgibt 

Man  konnte  nun  denken,  dass  dem  erhöhten  Zerfall  des 
Eiweisses  im  Organismus  bei  gleichmässiger  nicht  kochsalz- 
armer Ernährung  auch  eine  Steigerung  der  Eochsalzaus- 
scheidung  entsprechen  müsste.  Der  Versuch  ergab  das  gerade 
Gegentheil  dieser  Erwartung. 

Tab.  III. 

Grosser  Hund  von  25  Kilo  Gewicht.  Zwei  Hungertage, 
dann  täglich  zwei  Pfund  Rindfleisch,  nicht  ausgekocht. 

Datum:      HarnmeDge:    Gl  Na: 

April  19.  530  0,7685 

»     2a  660  0,6699 

»     21.  630  0,4567 

»     22.  710  0,6177 

Zweimalige  bis  zur  Asphyxie  durch  ge- 

fahrte  Kohlenoxydvergif tung. 


April 

23. 

330 

0,2863 

24. 

760 

Spuren.  Harn  reducirt  sehr  stark. 

25. 

600 

Spuren.            do.           do. 

26. 

360 

0,1522  Harn  reducirt  noch  schwach. 

27. 

1000 

0,4350  Harn  reducirt  nicht  mehr. 

28. 

360 

0,3654 

29. 

610 

0,6745 

30. 

710 

0,9896 

loxy 

dvergi 

iftang 

wie  oben. 

Mai 

1. 

160 

0,5089  Harn  reducirt  schwach. 

» 

2. 

420 

0,1722   Starke  Reduction. 

» 

3. 

880 

0,1903      do.          do. 

» 

4. 

540 

0,1174      do.          do. 

» 

5. 

660 

0,3828  Schwache  Peduction. 

» 

6. 

680 

0,4319 

» 

7. 

710 

0,4925 

» 

8. 

690 

0,5230 
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Tab.  IV. 

Grosser  Hofhund  von  circa  40  Kilo  Gewicht    Fütterung 
mit  1*/,  Pfund  rohem  Rindfleisch  und  300  gr.  Speck  pro  Tag. 

Datum :  Harnmenge :  Gl  Na : 

Mai  15.  600  2,712 

>     16.  500  1,3053 

»17.  600  1,6024 

Starke  Vergiftung  mit  reinem  kohlensäurefreiem  Kohle noxyd. 


Mai  18. 

380 

0,5075 

»  19. 

600 

0,3987 

»  20. 

4O0 

0,3642 

»  21. 

1150 

0,4168 

»    22.  ( 
»  23.) 

800 

0,6380 

>  24. 

680 

0,5014 

»  25. 

670 

0,3886 

»    26. 

640 

0,9876 

»  27. 

580 

0,9663 

»  28. 

780 

0,9845 

»  29. 

900 

0,9877 

Dieses  Ergebniss  liesse  sich  mit  den  Röhmann-Forster- 
schen  Anschauungen  nur  dann  in  Einklang  bringen,  wenn 
man  annehmen  würde,  dass  der  Mehrzerfall  von  Eiweiss  in 
der  Eohlenoxydvergiftung  ausschliesslich  dem  Gewebseiweiss 
entstammte ;  und  auch  dieser  Schluss  wäre  nur  zulässig,  wenn 
man,  wie  oben  erwähnt,  des  Weiteren  unterstellen  würde, 
dass  das  zerfallende  Gewebseiweiss  ohne  oder  mit  nur  geringem 
Eochsalzgehalt  in's  Blut  eintrete  und  die  vorhandenen  Chloride 
energisch  mit  Beschlag  belege.  Für  die  Aufstellung  einer 
derartigen  weitgehenden  Differenz  zwischen  Chlorgehalt  der 
Organe  und  cSäfte»  fehlt  es,  wenn  überhaupt  eine  solche  Gegen- 
überstellung  thunlich  ist,  an  jeder  thatsächlichen  Grundlage. 

Die  Schlüsse,  welche  man  aus  der  Aenderung  der 
Kochsalzausscheidung  bei  den  Versuchsthieren  ableiten  kann, 
sind  offenbar  in  hohem  Maasse  abhängig  von  dem  Sättigungs- 
grade  des  Organismus  mit  Kochsalz. 

Schon  Forst  er  hat,  wie  erwähnt,  gezeigt,  dass  nur  das 
kochsalzarme  Thier  im  Hungerzustande  eine  Mehrproduction 
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von  Chloriden  liefert,  während  das  kochsalzreiche  Thier  im 
Hunger  allmälig  seine  Chloride  im  Harn  verliert. 

Auch  bei  der  Kohlenoxydvergiftung  lässt  sich  feststellen, 
dass  ein  und  dieselbe  Einwirkung  beim  kochsalzreichen  und 
kochsalzarmen  Thier  sich  in  ihrem  Einflüsse  auf  den  Chlor- 
umsatz durchaus  verschieden  gestaltet  —  und  zwar  in  noch 
ausgesprochenerer  Weise  als  beim  Hungerthier. 

Die  folgende  Zusammenstellung  soll  zeigen,  wie  die 
Kohlenoxydvergiftung  auf  die  Chlorausscheidung  im  Harne 
einwirkt,  je  nachdem  das  chlorreiche  oder  das  chlorarme 
Thier  ihr  unterworfen  wird. 

Tab.  V. 

Hund  von  10  Kilo.  —  ZAvei  Hungertage.  —  Tägliche 
Fütterung  mit  l*/,  Pfund  mit  destillirtem  Wasser  erschöpftem 
Rindfleisch. 


Datum : 

1887 

Hammenge : 

ClNa:    . 

April  23. 

300 

0,2827 

»    24. 

330 

0,3828 

»    25. 

430 

0,2182 

Dreimalige  Kohlenoxydvergiftung  bis  s 

jur  Asphyxie. 

April  26. 

310 

Davon 

i  a)  zu  Beginn  des  Vers. 

250      0,1812 
b)  26.  Morgens : 

• 
• 

60      0,2175 

0,3987 

»    27. 

320 

0,5742 

^    28. 

420 

0,5176 

-     29. 

550 

0,3588 

»    30. 

320 

0,2380 

Mai    1. 

350 

0,2043 

»      2. 

210 

0,1507 

>      3. 

230 

0,1604 

Schwache 

Kohlenoxydvergiftung. 

»      4. 

800 

0,5220 

*      5. 

180 

0,1044 

»      6. 

300 

0,1305 

»      7. 

470 

0,2746  Der  Hund  erhält  1 ,0  Cl  Na  zu 
seiner  Tagesnahrung. 

.      8. 

380 

0,1377  Der  Hund  erhält  2,0  ClNa. 
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Datum : 

1887 

Harnmenge : 

Ol  Na: 

Mai    9. 

300 

0,2231  Der  Hund  erhält  4,0  Gl  Na. 

»     10. 

»   11. 

Starke 

740 
Kohlenoxydvei 

8,2621 
■giftung. 

» 

» 

» 

2,0      ' 

»     12. 

150 

1,0222 

» 

* 

» 

2.0      . 

»     13. 

Verloren 

gegangen. 

» 

5» 

•» 

2,0      . 

»     14. 

iOO 

1,0730 

3» 

> 

•» 

2,0      » 

»     15. 

300 

0,5002 

» 

» 

» 

2,0      > 

»     16. 

300 

0,2392 

» 

> 

> 

2,0      > 

.     17. 

370 

0.7263 

» 

» 

» 

2,0      > 

»     18. 

470 

1,0458 

» 

y 

» 

2,0     » 

»     19. 

600 

3,6115 

» 

!• 

» 

2,0       : 

»     20. 

400 

3,4263 

» 

» 

» 

2,0      • 

»     21. 

450 

2,9377  Kein 

i  Chi 

or 

n  a  t  r  i  u  m 

mehr.  Ausschliesslich  Fut- 
terung mit  dem  erwähnten 
chlorarmen  Futter. 


»    22. 

300 

2,0228 

»    23. 

450- 

1,0490 

»     24. 

300 

0,8794 

»     25. 

450 

0,6524 

»     26. 

320 

0,5480 

»    27. 

200 

0,5206 

»    28. 

200 

0,4011 

»    29. 

300 

0,4022 

»    30. 

300 

0,1668 

»    31. 

250 

0,1023 

Juni    1. 

230 

0,1670 

»      2. 

210 

0,1024 

»      3. 

340 

0,0740 

Schwache 

Kohlenoxydvergiflung. 

.      4. 

300 

0,2175 

»      5. 

200 

0,2540 

»      6. 

370 

0,2614 

Als  Ergebniss  der  vorstehenden  Versuche  stellt  sich  also 
zunächst  ein  einschneidender  Unterschied  heraus,  je  nachdem 
ein  chlorarmes  oder  ein  in  normaler  Ghlorausscheidung 
bezw.  in  Ghlorüberfluss  befindliches  Thier  zum  Versuche  ver- 
wendet wurde:  Thiere  der  letztgenannten  Kategorie  zeigten 
bei  der  Kohlenoxydvergiftung  eine  hochgradige  Vermin- 
derung der  Kochsalzausscheidung,  welche  im  Versuch  Tab.  [II 
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bis  auf  unbestimmbare  Spuren  herabgedruckt  wurde  und  in 
der  Regel  am  2.  bis  3.  Tage  nach  der  Vergiftung  ihren 
niedersten  Werth  erreichte.  Selbst  künstlich  eingeführte  ge- 
messene Kochsalzmengen  wurden  von  solchen  Thieren  zurück- 
gehalten und  nicht  mit  dem  Harne  herausgegeben  (vergl- 
Tab.  V).  Dabei  ist  bemerkenswerth,  dass  diese  Verminderung 
der  Chloride  beim  chlorreichen  Thier  in  ausgesprochener 
Weise  der  Reductionsfähigkeit  des  Harnes  parallel  ging, 
derart,  dass  an  den  Tagen  die  Verminderung  der  Ghloraus- 
scheidung  am  beträchtlichsten  war,  an  welchen  der  Harn  die 
Fehl ing' sehe  Lösung  am  stärksten  reducirte. 

Umgekehrt  zeigte  sich  beim  chlor  armen  Thier  als 
Folge  der  Vergiftung  zunächst  eine  massige  Vermehrung 
der  Hamchloride. 

Sehr  anschaulich  treten  diese  Verhältnisse  hervor  in  der 
mit  Tab.  V  angeführten  Beobachtungsreihe,  in  welcher  ein 
und  dasselbe  Versuchsthier ,  je  nachdem  es  künstlich  chlor- 
arm oder  chlorreich  gemacht  wurde,  in  entgegengesetzter 
Weise  auf  die  Vergiftung  reagirte. 

Um  für  dies  differente  Verhalten  an  der  Hand  der 
wiederholt  erwähnten  Theorie  ein  Verständniss  zu  gewinnen, 
würde  schon  wieder  eine  Erweiterung  der  obengenannten 
hypothetischen  Prämisse  nöthig  fallen.  Man  müsste  offenbar 
annehmen,  dass  das  im  normalen  Körper  vorhandene  Ver- 
hältniss  sich  so  umkehrte,  dass  die  Organe  ihr  Chlor  mehr 
festhalten  als  die  Säfte,  im  Verhältniss  zu  letzteren  reicher 
an  Chlor  bleiben.  Dies  ist  aber  durch  frühere  Untersuchungen 
als  thatsächlich  unzutreffend  erkannt  worden. 

Wenn  schon  dieses  Ergebniss  der  Annahme  einer  ein- 
fachen Beziehung  zwischen  Chlorausscheidung  und  Stickstoff- 
umsatz nicht  günstig  erschien ,  so  zeigten  die  folgenden  Ver- 
suche direct,  dass  von  einer  derartigen  directen  Proportio- 
nalität nicht  die  Rede  sein  kann.  Wir  wählten,  um  diese 
Frage  weiter  zu  prüfen,  die  Vergiftung  mit  einer  Substanz, 
von  der  längst  bekannt  ist,  dass  sie  eine  erhebliche  Steigerung 
zunächst  des  Eiweissumsatzes  herbeiführt  —  den  Phosphor. 
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Tab.  VI. 

Ein  grosser  Hund  (circa  40  Kilo  Gewicht)  wird  niit 
täglich  2  Pfund  Fleisch  und  500  cbcm.  Wasser  ernährt. 

Nachdem  am  Tage  vorher  Bestimmungen  des  Stickstoffs, 
der  Chloride  und  des  Schwefels*)  ausgeführt  worden  waren, 
erhielt  das  Thier  am  27.  Juni  eine  Dosis  von  0,85  Phosphor. 
Kein  Erbrechen.  Vom  27.  bis  28.  wird  zur  Verhütung  des- 
selben kein  Wasser  gereicht.  Vom  Tage  der  Vergiftung  an 
verweigerte  das  Thier  seine  Nahrung,  soflf  aber  Wasser. 


Harn- 

Spec. 

Stickstoff 

Gesamml- 

Datum : 

menge  : 

* 

Gewicht 

:       in  gr.: 

Gl  Na: 

Schwefel : 

Juni  27. 

760 

1040 
Mittags 

19,5 

Vergiftung. 

1,396 

1,5777 

V    28. 

20 

? 

0,66 

0,08 

»    29. 

740 

1046 

32,56 

0,429 

1,985 

»    30. 

1140 

1050 

52,98 

0,585 

3,385 

Juli     1. 

790 

1043 

32,07 

3,030 

2,214 

»      2. 

770 

1040 

23.28 

2,833 

1,520 

»      3. 

910 

1034 

36,39 

1,485 

—  ' 

Das  Thier,  welches  schon  am  28.  in  der  angeführten 
spärlichen  Menge  dunkeln,  gallenfarbstoflfhaltigen  Harn  ent- 
leert hatte,  war  bis  zum  2.  Juli  sichtlich  schwer  afficirt,  erholte 
sich  aber  allmälig  und  überlebte  schliesslich  die  Vergiftung. 

Die  vorstehenden  Zahlen  lehren,  dass  eine  directe  ein- 
fache Beziehung  zwischen  der  Höhe  der  Stickstoflfausscheidung 
und  den  Werthen  des  Kochsalzumsatzes  nicht  nothwendiger 
Weise  zu  bestehen  braucht,  wenn  auch  zu  Anfang  des  Ver- 
suches bei  dem  —  nicht  kochsalzarmen  —  Thiere  der 
Steigerung  des  Stickstoffs  eine  beträchtliche  Verminderung 
der  Chloride  parallel  ging, 

Theils  die  Erfahrungen  bei  der  Chloroformvergiftung, 
theils   die   Resultate   bei    der   Einwirkung   des  Kohlenoxyds 

^)  Die  Bestimmung  des  Stickstoffes  (nach  Kjeldahl),  sowie  des 
Schwefels  wurde  von  Herrn  Dr.  E.  G  o  1  d  m  a  n  n  ausgeführt,  welcher  sich 
von  anderen  Gesichtspunkten  aus  an  dem  Versuche  betheiligte.  Vergl. 
Goldmann,  Experimentelle  Beiträge  zur  Lehre  von  der  Gystinurie  und 
der  Schwefelausscheidung  im  Harne.  Inaugural-Dissert.  Freiburg  1887. 
S.  28  ff. 
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lenkten  unser  Augenmerk  darauf  hin,  die  Einwirkung  solcher 
Gifte  in  den  Bereich  der  Untersuchung  zu  ziehen,  welche 
direct  eine  Zerstörung  der  rothen  Blutkörper  zur  Folge 
haben. 

Wir  brachten  zunächst  das  Pyrogallol  zur  Anwendung. 

Tab.  VII. 

Hund  von  16  Kilo.  —  Zwei  Hungertage.  —  Ernährung 
mit  2  Pfund  ausgckochlen  Rindfleischs  und  400  cbcm.  Wasser. 

^  Harn-  Spec. 

^^^""^^  menge:  Gewicht:  ^^N«'' 

Februar  16.  420  1040  0,2932 

»       17.  470  1040  0,2357 

»       18.  580  1046  0,3037 

»       19.  760  1040  0,1837 

Einspritzung  von  3  gr.  Pyrogallol  in  wässeriger 

Lösung  unter  die  Haut. 
Februar 20.  i  ^    .  Der  Harn  enthält  reich- 

^       2^j       1120  1040  2,14321)     ,ieh  Blutfarbstoff,  viel 

Davon  Eiweiss. 

a)  unmittelbar  nach  dem  Versuch: 

170  1032        0,1183 

b)  Rest  19.  Abends  bis  21.: 

950  1040        2,0249 

»      22.    Üas  Thier  ist  verendet. 

Tab.  Vlll. 

Kleiner  Jagdhund.    14  Kilo.   Zwei  Ilungertage.    i  Pfund 
chlorarmes  Fleisch. 


Harn- 

Spec. 

Datum : 

menge  ; 

* 

Gewicht: 

Cl  Na : 

April    2. 

840 

10^ 

0,0297 

»         3. 

920 

1022 

0,0321 

4. 

800 

1024 

0,0807 

Einspritzung 

von  0,3  Pyrogallol 

'• 

5. 

650 

1028 

0,0225 

Harn  etwas  dunkel  ge- 
färbt, 'enthält  weder 
spectroscopisch  Blut- 
farbstoff, noch  Gallen- 
farbstoff ;  ist  frei  von 

Eiweiss. 

1)  Chlorbestimmung  in  dem  vorher  von  Eiweiss  befreiten  Harn. 
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Harn- 

Spec. 

Datum : 

menge 

Gewicht: 

Gl  Na : 

■ 

April    6, 

600 

1032 

0,0242 

7. 

6^ 

1022 

0,0219 

8. 

700 

1024 

0,0247 

9. 

800 

1021 

0,0201 

»       10. 

680 

1025 

0,0340 

»       11. 

700 

1025 

0,0230 

2 

gr.  Pyrogallol 

per 

OS. 

>       12. 

580 

1024 

0,6991») 

Harn  enthält  sehr  viel 
Hämoglobin  und  Met- 
hämoglobin,  reichlich 
Ei  weiss. 

>       13. 

380 

1026  - 

0,4164 

Tod  des  Thieres. 

Diese  Versuchsergebnisse  sind  nach  zwei  Richtungen 
bemerkenswerlh :  einmal  beweisen  sie,  dass  ein  Gift,  welches, 
wie  durch  frühere  Versuche  (Baumann  und  Herter,  Jüdell, 
Neisser)  feststeht,  wesentlich  dadurch  wirkt,  dass  es  eine 
Auflösung  der  rothen  Blutkörper  hervorbringt,  die  Chlorid- 
ausscheidung im  Harne  sehr  erheblich  steigert.  Zum  Andern 
ist  hervorzuheben,  dass  diese  Vermehrung  eintritt,  trotzdem 
die  Pyrogallussäure  erfahrungsgemäss  das  Nierengewebe 
sehr  erheblich  afficirt  und  die  Folgen  dieser  Wirkung  auch  bei 
unseren  Versuchsthieren  und  zwar  anatomisch  festgestellt 
werden  konnten. 

Es  könnte  daran  gedacht  werden,  dass  in  den  eben 
geschilderten  Versuchen,  welche  sich  von  den  vorhergehenden 
durch  die  Erscheinung  der  Albuminurie  unterscheiden,  die 
vermehrte  Chlorausscheidung  auf  Rechnung  der  letzteren  ge- 
setzt werden  müsste,  dass  etwa  das  in  den  erkrankten  Nieren 
durchgetretene  Serumeiweiss  mehr  Kochsalz  mit  sich  genommen 
habe.  Abgesehen  davon,  dass  im  Verhältniss  zu  der  colossalen 
Kochsalzsteigerung  die  ausgeschiedenen  Eiweissmengen  viel 
zu  unbeträchtliche  waren,  als  dass  diese  Annahme  gerecht- 
fertigt erschiene,  so  hat  Klees  bereits  gelegentlich  zu  anderem 
Zwecke  unternommener  Versuche  festgestellt,  dass  die  Albu- 


1)  In  dem  von  Ei  weiss  befreiten  Harn. 
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I 

minurie  an  sich  jedenfalls  keine  Vermehrung  der  Kochsalz- 
ausscheidung zur  Folge  hat*). 

Dazu  kommt,  dass  das  Ergebniss  des  folgenden  Ver- 
suches einer  derartigen  Annahme  keinen  Raum  gibt. 

Die  heftige  Giftwirkung  der  Pyrogallussäure  auf  den  Orga« 
nismus  legte  die  Annahme  nahe,  dass  ihre  Anwendung  für 
unseren  Zweck  insofern  über  das  Ziel  hinausging,  als  sie  ihre  de- 
structive  Wirkung  nicht  auf  die  Elemente  des  Blutes  beschränkt, 
sondern  auch  den  übrigen  Gewebsumsatz  erheblich  beeinflusst. 

Um  so  klarere  Ergebnisse  versprachen  wir  uns  von 
einem  anderen  Körper,  von  welchem  seit  Stadelmann's  in- 
teressanten Mittheilungen  durch  eine  Reihe  von  Untersuchern 
(Afanassien,  Stern,  Naunyn  und  Minkowski)  festgestellt 
wurde,  dass  er  in  erster  Linie  als  energisches  Auflösungsmittel 
der  rothen  Blutkörperchen  wirksam  ist. 

Tab.  IX. 

Hund  von  12  Kilo.  Zwei  Hungertage.  Zwei  Pfund  aus- 
gekochtes Rindfleisch  pro  Tag. 

Datum:      Harnmenge:  Spec.Gew.:       Gl  Na: 

März  20.   j 

^    21     l  "^  1Ö50  0,4S30 

»    22.  520  1044  0,2452 

>    23.  860  1045  0,1386 

»     24.  440  1042  0,0536 

»    25.  830  1043  0,0518 

Einspritzung  0,5  gr.  Toluylendiamin  in  wäs- 
seriger Lösung  unter  die  Haut. 

März  26.  380  1041  0,3372  Harn  enthält  reichlich  Gal- 


27.    I 


lenfarbstoff,  kein  Eiweiss. 
0,5511  do.  do. 

0,3548  do.  do. 

0,2421  do.  do. 

0,1320  Nur  noch  Spuren  von  Gal- 
lenfarbstoff. 
0,0397  Kein  Gallenfarbstoff. 
0,0297 
0,0321 

*)  Klees,  Over  Ghlorvermindering  in  de  Urine  etc.,  Acad.  Proef- 
schrifl  (Stokvis),  Amsterdam  1885. 


»     28.    \ 

öiA/ 

Avrr^b 

»     29. 

880 

1039 

^     30. 

550 

1030 

»     31. 

630 

1029 

April    1. 

760 

1026 

»      2. 

840 

1025 

»      3. 

920 

1022 
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Wenn  in  dem  vorstehenden  Versuche  wegen  des  Fehlens 
der  Albuminurie  der  in  dieser  Richtung  vorhin  erwähnte  Ein- 
wand in  Wegfall  kommt,  so  bleibt  hier  als  einfachste  Er- 
klärung der  vermehrten  Chlorausscheidung  die  Zerstörung 
der  rothen  Blutkörperchen  an  sich,  resp.  die  Heraus- 
gabe ihrer  Trümmer  mit  dem  Harne. 

Dass  Chloride  in  den  rothen  Blutkörperchen  enthalten 
sind,  ist  seit  längerer  Zeit  bekannt.  In  neuerer  Zeit  hat 
Bunge')  den  Nachweis  geführt,  dass  auch  Ghlornatrium  gerade 
in  Hundeblutkörperchen  relativ  reichlich  enthalten  ist. 

Zieht  man  aber  —  unter  Zugrundelegung  der  B unge- 
sehen Analysen  —  die  quantitativen  Verhältnisse  in  Betracht, 
so  zeigt  sich  sofort,  dass  die  Chlorvermehrung  Werthe  erreicht, 
welche  mit  dem  denkbaren  Umfang  der  Blutkörperchenzer- 
slörung  ausser  allem  Verhältniss  stehen.  Man  wird  z.  6. 
nicht  wohl  annehmen  därfen,  dass  in  dem  Versuch  IX  das 
Versuchsthier  7* — 7»  seiner  gesammten  Blutkörper  in  Trüm- 
mern im  Harne  herausgibt,  und  das  wäre  doch  nöthig,  um 
die  Steigerung  der  Kochsalzausscheidung  um  mehr  als  2  Deci- 
gramm  aus  diesem  Momente  allein  zu  erklären. 

Es  muss  also  die  Blutkörperchenzerstörung  ihrerseits  noch 
in  einer  anderen  Weise  derart  auf  den  Stoffwechsel  wirken, 
dass  eine  gesteigerte  Chlorausscheidung  zu  Stande  kommt. 

Wenn  wir  auf  die  bisher  geschilderten  Beobachtungen 
zurückblicken,  so  enthalten  dieselben  zunächst  eine  Reihe  von 
Einzelthatsachen,  die  geeignet  erscheinen,  neue  Gesichtspunkte 
in  die  Discussion  über  die  Frage  der  Chlorausscheidung  ein- 
zuführen. Sie  zeigen,  dass,  ähnlich  wie  unter  bestimmten 
Verhältnissen  am  Krankenbett ,  künstlich  im  Experiment  Er- 
nährungsstörungen des  Organismus  hervoi^ebracht  werden 
können,  welche  durch  eine  wesentliche  Veränderung  der 
mittleren  Kochsalzausscheidung  im  Harn  charakterisirt  sind. 

In  einer  Reihe  dieser  Einzelfalle  zeigt  sich  ein  —  um 
vorläufig  nicht  weiter  zu  gehen  —  zeitliches  ZusammentrefiTen 
dieser  veränderten  Chlorausscheidung  mit  den  Schwankungen 
des  Eiweissumsatzes. 


1)  Zeitschrift  f.  Biolog.,  Bd.  XII,  S.  191  ff. 
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So  liabeii  die  Blutenlzioliung,  die  Pliosphorvergiflung, 
die  Kohlenoxydvergiftung  (beim  chlorreiehen  Thier)  —  alles 
Processe,  welche  feststehendermassen  mit  einer  Steigerung  des 
Stickstoffumsalzes  verknöpft  sind  —  gleiehmässig  und  überein- 
stimmend zu  einer  bald  mehr,  bald  weniger  erhebüchen  Ver- 
*  minderung  des  Kochsalzgehaltes  im  Harn  geführt.  So  nahe 
die  Versuchung  liegen  mag,  diese  Coincidenz  als  den  Aus- 
druck eines  bestimmten  gegenseitigen  Verhältnisses,  etwa 
einer  umgekehrten  Proportionalität,  zwischen  Stickstoff-  und 
Chlorausscheidung  aufzufassen ,  so  stehen  anderseits  einer 
solchen  Verallgemeinerung  ebenso  prägnante  Thatsachen  gegen- 
über: die  Kohlenoxydvergiftung  des  chlorarmen  Thieres,  die 
absolute  Carenz  bei  Chlorentziehung. 

Dazu  kommt,  dass  die  Versuchsergebnisse  mit  Blut- 
körperchen zerstörenden  Mitteln  sich  von  der  Beeinflussung 
des  allgemeinen  Gewebsumsatzes  durchaus  unabhängig  er- 
weisen, so  dass  in  der  Zerstörung  der  Blutkörper  an 
sich  ein  neues  und  selbstständiges  Moment  der  Chlorver- 
mehrung im  Harn  hervorgetreten  ist. 

Nach  alledem  drängt  sich  für  die  Erklärung  der  klinischen 
wie  experimentellen  Anomalien  der  Chlorausscheidung  der 
Gedanke  auf,  dass  die  speciüsche  Einwirkung  des  Krankheits- 
erregers auf  die  Thätigkeit  der  Zellen  dafür  bestimmend  ist, 
ob  und  in  wie  weit  eine  Störung  des  Chlorumsatzes  im  Krank- 
heitsbilde hervortritt.  Diese  Einwirkung  auf  den  Chlorum- 
satz kann  mit  einer  gleichzeitig  hervorgerufenen  Störung  des 
Eiweissumsatzes  einhergehen,  aber  auch  ohne  eine  solche 
selbstständig  bestehen.  Für  den  Ausfall  der  Wirkung  eines 
(iifles  oder  Krankheitserregers  wird  unter  anderen  Momenten 
von  Belang  sein,  in  wie  weit  durch  denselben  eine  Zerstörung 
der  rothen  Blutkörper  hervorgebracht  wird. 

Es  mag  verfrüht  ei>;cheinen,  aus  den  mitgetheilten  Ver- 
suchsergebnissen ohne  Weiteres  eine  Theorie  der  Chlor- 
ausscheidung zu  formuliren.  Doch  ist  es  zweifellos  ge- 
boten, wenigstens  die  zunächst  liegenden  Consequenzen  in 
einigen  Sätzen   zusammenzufassen. 


/ 
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Zwei  Facloren  sind  es  offenbar,  welclie  nach  meinen 
Untersuchungen  die  Ausscheidung  der  Chloride  beherrschen: 

1.  bestimmte   Beziehungen   der   Chlorausscheidung  zum  Ei- 

weissumsatz ; 
i2.  der  Einfluss  der  Zerstörung  rotlier  Blutkörperchen. 

Man  könnte  sich  nun  denken,  dass  der  fieberhafte 
Process  im  Allgemeinen  —  nach  Art  der  Blutentziehung, 
der  Kohlenoxydvergiftung ,  der  Phosphorinloxication  —  zu- 
nächst eine  Herabminderung  der  Chloridausscheidung  zur 
Folge  hat.  Dieser  Schluss  würde  auch  mit  der  Forster- 
Röhmann'schen  Auffassung  des  Chlorstoffwechsels  im  Ein- 
klänge stehen. 

Gleichzeitig  oder  in  Folge  des  fieberhaften  Processes  aber 
könnten  Erscheinungen  hervortreten,  welche  ihrerseits  die  Chlor- 
ausscheidung entweder  noch  weiter  herabsetzen  oder  aber  ihr 
direct  entgegenwirken,  resp.  sie  sogar  übercompensiren. 

In  der  erstgenannten  Richtung  wirkt  offenbar  die  Bildung 
von  Exsudaten  erheblicheren  ümfangs  (Pneumonie,  Pleuritis), 
in  entgegensetztem  Sinne  aber  äussern  alle  diejenigen  Momente 
ihren  Einfluss  auf  die  Chlorausscheidung,  welche  eine  Zer- 
störung rother  Blutkörperchen  zur  Folge  haben. 

So  fuhren  unsere  Versuche  direct  dazu,  die  scheinbar 
paradoxe  Chlorvermehrung  im  Wechselfieber  —  welche  in 
neuerer  Zeit  A.  Fränkel  wieder  mit  Sicherheit  festgestellt  hat 
—  in  Beziehung  zu  bringen  zu  dem  bei  dieser  Krankheit  bekannt- 
lich ganz  besonders  ausgedehnten  Zerfall  lother  Blutkörper. 

Dabei  soll  ausdrücklich  wiederholt  werden,  dass  die 
Chlorvermehrung  im  Harne  durch  Auflösung  von  rothen  Blut- 
körperchen sich  nicht  einfach  durch  den  Chlorgehalt  der  zer- 
störten rothen  Blutkörper  erklären  lässt.  Man  muss  vielmehr 
beachten,  wie  aus  meinen  Versuchen  hervorgeht,  dass  die 
Zerstörung  der  rothen  Blutkörper  an  und  für  sich  eine  viel 
schwerere  Schädigung  des  Gesammtstoff wechseis  zur  Folge 
hat,  als  man  bisher  wohl  angenommen  hat. 

Freiburg.         Laboratorium  des  Prof.  Baumann. 


Elementaranalyse  des  Hundeblut -Hämoglobins. 

Von 

Alfred  Jaqnet^  Stud.  med. 


(Aas  dem  Laboratorium  dei  Professor  Bange  in  Basel.) 
a>er  Bedactlon  sagegangen  am  18.  Janaar  1888.) 


Zinoffsky')  hat  durch  eine  Reihe  genauer  Analysen 
gezeigt,  dass  die  bisherigen  Bestimmungen  des  Eisen-  und 
Schwefelgehaltes  im  Hämoglobin  sehr  ungenau  gewesen  sind, 
dass  das  Hämoglobin  des  Pferdeblutes  nur  0,335  7o  Eisen 
und  0,390  7o  Schwefel  enthält  und  dass  auf  ein  Atom  Eisen 
genau  zwei  Atome  Schwefel  kommen. 

Es  wird  hierdurch  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  früheren 
Analysen  des  Hämoglobins  von  anderen  Thieren  gleichfalls 
falsche  Werthe  für  den  Eisen-  und  Schwefelgehalt  ergeben 
haben.  Ich  stellte  mir  daher  die  Aufgabe,  zunächst  das 
Hämoglobin  des  Hundeblutes  einer  nochmaligen,  sorgfältigen 
Elementaranalyse  zu  unterwerfen. 

Von  zwei  grossen  Hunden  wurden  3,7  Liter  defibrinirten 
Blutes  erhalten  und  durch  Centrifugiren  vom  grössten  Theil 
des  Serums  befreit  Der  Blutkörperbrei  wird  mit  dem  doppelten 
Volumen  Wasser  versetzt,  auf  35 *  C.  erwärmt,  nach  dem 
Abkühlen  mit  Aether  geschüttelt  und  im  üebrigen  so  ver- 
fahren, wie  Hoppe-Seyler  es  angiebt  und  wie  auch 
Zinoffsky  bei  der  Darstellung  des  Präparates  III  (S.  23 
seiner  Abhandlung)  verfahren  ist").  Die  gewonnenen  Krystalle 
werden  noch  zwei  mal  umkrystallisirt. 


1)  0.  Zinoffsky,  diese  Zeitschrift,  Bd.  10,  S.  16.  1886. 
')  H  ü  f  n  e  r  hat  die  Vermuthung  ausgesprochen,  die  abweichenden 
Resultate  Zinoffsky*s  seien  der  abweichenden  Methode  seiner  Dar- 
stellung der  Hämoglobinkrystalle  zuzuschreiben.  H  fl  f  n  e  r  übersieht,  dass 
das  Präparat  HI  von  Zinoffsky  nach  derselben  Methode  dargestellt 
war,  wie  die  Präparate  der  übrigen  Autoren,  und  dass  die  Analyse  dieses 
Präparates  III  dieselben  Zahlen  fär  den  Eisen-  und  Schwefelgehalt  ergab, 
Zeitichrm  ffir  pbyaiologisohe  Chemie.  XU.  20 
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Die  Methoden  der  Analyse  waren  genau  dieselben  wie 
in  der  Arbeit  Zinoffsky's: 

3,0903  gr.  der  bei  Zimmertemperatur  getrockneten  Kryslalle  verloren 

beim  Trocknen  bei  115-118^  G.  0,3339  H2O  =  10,80o;o. 
4,0129  gr.  verloren  0,4356  H2O  =  10,85  0(0. 

Zur  Controle  wurde  eine  Bestimmung  von  Prof.  Bunge 

ausgeführt: 
2,2785  gr.  verloren  0,2424  H2O  =  10,64  0/0. 

Als    Mittel    aus    allen    3    Bestimmungen    findet    man 
10,767o  H.O. 

Eisenbestimmung. 

10,1999  gr.  (=  9,1020  gr.  des  trockenen  Hämoglobins)  werden  ein- 
geäschert und  in  der  Asche  wird  das  Eisen  durch  Titration  be- 
stimmt. Es  werden  gefunden  0,333 7 0/0  Fe,  auf  das  trockene  Hämo- 
globin berechnet. 

Man  könnte  befürchten,  es  sei.  beim  Verbrennen  des 
Hämoglobins  in  der  offenen  Platinschale  em  wenig  Eisenoxyd 
durch  die  Flamme  mechanisch  fortgexissen  worden  und  der 
Werth  für  das  Eisen  dadurch  zu  niedrig  ausgefallen.  Deshalb 
wurde  die  folgende  Eisenbestimmqng  zugleich  mit  einer  Schwefel- 
bestimmung ausgeführt.  Beim  Zusammensclunelzeu  mit  Kali- 
hydrat und  Salpeter  in  der  bedeckten  Silberschale  konnte 
jedenfalls  kein  Eisen oxyd  fortfliegen*  Die. Schmelze  wurde  in 
heissem  Wasser  gelößt,  die  Losung  .durch  ein  aschenfreies 
Filter  filtrirt.  Das  Eisenoxyd,  bleibt  auf  dem  Filter  und  wird 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Das  Filter  wicd  in  einer 
Platinschale  eingeäschert,  die  Asche  in  Salzsäure  gelöst.  An 
der  Silberschale  haftet  stets  noch  ein  leichter  Anflug  von 
Eisenoxyd.  Dieser  wird  mit  etwas  ganz  verdünnter  Salzsäure 
gelöst.  Die  Lösung  wird  mit .  der  Lösung  der  Filterasche  in 
der  Platinschale  vereinigt  und  fast  bis  zur  Trockne  einge- 
dampft, der  Rückstand  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
reducirt  und  titrirt.  Auf  diese  Weise  wurden  in  8,6662  gr. 
(=  7,7334  Trockensubstanz)  gefunden:  0,33 24 7^  Fe. 

wie  die  der  beiden  anderen  Präparate  Zinoffsky's.  Siehe  Hüfner, 
Beitrag  zur  Lehre  vom  Blutfarbstoffe  in  den  «Beiträgen  zur  Physiologie. 
Carl  Ludwig  zu  seinem  siebzigsten  Geburtstage  gewidmet  von  seinen 
Schülern».    Leipzig,  Vogel,  1887,  S.  74. 
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Zur  Controle  wurden  noch  drei  Bestimmungen  von  Prof. 
Bunge  ausgeführt: 

10,560  gr.  (=  9,423  gr.  Trockensubstanz)  werden  eingeäschert  und  in 
der  Asche  das  Eisen  durch  Titration  bestimmt.  Es  werden  gefunden : 
0,33290/0  Fe. 

13,712  gr.  (=  12,236  gr.  Trockensubstanz)  mit  Kalihydrat  und  Salpeter 
geschmolzen.    Das  Eisen  titrirt.    Gefunden:  0,33140jo  Fe. 

26,509  gr.  (=  23,658  gr.  Trockensubstanz)  werden  eingeäschert  und 
das  Eisen  durch  Gewichtsanalyse  bestimmt.  Es  werden  gefun- 
den: 0,1126  FesOs  =  0,07882  Fe  =  0,3331  o|o  Fe. 

Als    Mittel    aus    allen    5   Bestimmungen    findet    man 
0,33277,  Fe. 

S  eh  wef  elbestimm  ung. 

8,6662  gr.  (=  7,7334  Trockens.)  gaben  0,3050  BaS04\ 

=  0,54170(0  S.  f  „.         Atiiifioi 

10,605  gr.   (=  9,464  Trockens.)  gaben  0,3730  BaS04(  '  '^ 

=  0,5414  o|o  S.  ) 

Das   Aequivalentverhältniss    des   Schwefels   zum   Eisen 
berechnet  sich: 

X .  32        0,5416 


56  0,3327 


;  X  =  2;85. 


Es  scheint,  dass  die  Schwefelbestimmungen  etwas  zu 
niedrige  Werthe  ergeben  haben  und  dass  im  Hämoglobin  des 
Hundeblutes  drei  Atome  Schwefel  auf  ein  Atom  Eisen  kommen. 
Weitere  Schwefelbestimmungen  konnten  leider  aus  Mangel  an 
Material  nicht  ausgeführt  werden.  Die  Darstellung  eines  neuen 
Präparates  und  eine  genauere  Bestimmung  des  Schwefels  ist 
dringend  geboten.  Nur  aus  äusseren  Gründen  habe  ich  meine 
Untersuchungen  abbrechen  müssen.  Soviel  aber  lässt  sich 
aus  den  vorliegenden  Zahlen  bereits  mit  Sicherheit  schliessen, 
dass  der  Schwefelgehalt  des  Hundebluthämoglobins 
bei  gleichem  Eisengehalte  weit  höher  ist  als  der  des 
Pferdebluthämoglobins.  Bemerken  will  ich  noch,  dass  die 
von  mir  bei  der  Schwefelbestimmung  angewandten  Reagentien : 
Kali,  Salpeter,  Salpetersäure  und  Salzsäure,  absolut  schwefel- 
frei waren. 
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Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung. 

0,4838  bei   115—118^  G.  getrockneten  Hftmoglobins  gaben  0,2540  H2O 
und  0,8555  GOs  =  6,505  o|o  H  und  53,8  ofo  G. 

0,4006   Hftmoglobin  gaben  0,2426  H2O  und  0,7933  G0|  =  6,727  0/0  H 
und  54,01 0/0  G. 

Mittel:  H        6,62  «(o- 

G       53,91  «lo. 

Stickstoffbestimmung. 

0,2878  Hämoglobin  gaben  0,3253  Pt  =  16,06 0/0  N.  I    ...^^  ,    .^^,,    „ 
0,3176  .  »      0,3588  •    =  15,90  »    >   }    ^'^^^''  ^^'^''^  ^' 

Ich  stelle  nun  'die  gefundenen  Durchschnittswerthe  mit 
den  genau  nach  derselben  Methode  von  Zinoffsky  für  das 
Pferdeblut  gefundenen  Werthen  zusammen. 


Hämogl 

obin  vom 

Pferde: 

Hunde: 

G 

51,15 

53,91 

H 

6,76 

6,62 

N 

17,94 

15,98 

S 

0,390 

0,542 

Fe 

0,335 

0,333 

0 

23,48 

22,62. 

Die  Hämoglobine  der  beiden  Thierarten  sind  also  nicht 
identisch. 

Basel,  im  Januar  1888. 


Analyse  einer  chylSsen  pericardialen  Flüssigkeit  (Chyloperi- 

cardium). 

Von 

Dr.  Karl  Hasebroek, 

Assistent  an  der  medicinischen  Klinik  zu  Rostock. 


(Der  B«d»ctlon  zugegangen  am  19.  Febmar  1888.) 


Während  meiner  Assistentenzeit  am  physiolog.  -  ehem. 
Institut  zu  Strassburg  hatte  ich  Gelegenheit,  im  Sommer  1885 
eine  von  Prof.  v.  Recklinghausen  dem  Institut  gütigst 
zugesandte  cchylöse»  Flüssigkeit,  Vielehe  bei  einer  Section 
aus  dem  Herzbeutel  der  Leiche  entnommen  war,  chemisch 
zu  untersuchen^). 


1)  Diese  Flüssigkeit  wurde  gefunden  bei  der  Section  eines  Falles 
(4.  Juli  1885),  über  welchen  ich  Herrn  Prof.  von  Recklinghausen 
folgende  Mittheilungen  aus  dem  Sectionsprotocoll  verdanke :  Wegen  einer 
durch  Ulceration  bedingten  Strictur  der  Trachea  im  untern  Theil  wurde 
der  Patient  tracheotomirt ,  die  Strictur  aber  nicht  überwunden.  Patient 
starb  mit  Erguss  von  blutigem  Schleim  in  die  grossen  Luftwege  gleich 
nach  den  Operations  versuchen.  Bei  der  Section  fanden  sich  keine  Ver- 
änderungen in  den  Lungen,  keine  tuberculüsen  Herde,  auch  nicht  in  den 
übrigen  Organen,  ferner  keine  cbylüse  Flüssigkeit  in  den  grossen  Körper- 
hühlen,  nur  im  Pericardium  die  blassröthliche  sehr  trübe,  die  wie  Milch, 
welcher  einige  Tropfen  Blut  zugemischt  werden,  aussah,  aber  keine  Fibrin- 
ausscheidungen enthielt.  Das  Pericardium  war  ganx  normal,  nur  an  dem 
Pericardialüberzug  der  vena  cava  an  ihrem  Eintritt  in  den  Vorhof  eine 
gelbweisse  Stelle,  die  sich  beim  Anschneiden  nicht  verändert.  Es  wurde 
von  Prof.  von  Recklinghause u  constatirt,  dass  in  der  weisslichen 
Flüssigkeit  die  Körnchen  sich  wie  Ghyluskürperchen  verhielten;  sie 
schwanden  in  Essigsäure,  während  Eiweissfällung  erfolgte,  blassten  ab 
in  Glycerin  unter  Bildung  feiner  Tröpfchen,  nirgends  bilden  sich  Haufen 
oder  Colonien  wie  Mikrokokken,  nirgends  Ketten  von  Stäbchen^  nirgends 
zeigte  sich  spontane  Bewegung. 
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In  der  Hoffnung,  im  Laufe  der  Zeit  gelegentlich  einen 
weiteren,  ähnlichen  Befund  zu  bekommen  und  zum  Zwecke 
einer  Analyse  verwerthen  zu  können,  sind  die  Ergebnisse  bis 
jetzt  nicht  publicirt  worden;  bei  der  Seltenheit  jedoch,  mit 
der  ein  solcher  Sectionsbefund  vorzukommen  scheint  —  ich 
finde  in  der  Literatur  keinen  einzigen  ähnlichen  Fall  —  glaube 
ich  nicht  länger  mit  der  Veröffentlichung  der  gefundenen 
Zahlenwerthe  warten  zu  dürfen,  um  so  mehr  nicht,  als  über- 
haupt die  Anzahl  der  Analysen  von  pericardialen  Flüssig- 
keiten sehr  klein  ist  und  einigermassen  detailirte  Analysen 
nur  drei  existiren,  von  Gorup-Besanez,  Wachsmuth 
und  Hoppe-Seyler. 


Ich  theile  zunächst  meine  Analyse  mit,  um  dann  dieselbe 
mit  den  von  den  obengenannten  Untersuchern  gefundenen 
Werthen  zu  vergleichen. 

Es  waren  22,6  cbcm.  einer  weisslichen  Flüssigkeit, 
welche  mir,  mit  mehrfachem  Volumen  Alkohol  bereits  ver- 
setzt, von  Prof.  Hoppe-Seyler  übergeben  wurden.  Hierin 
fand  ich*): 


Absolut. 


In 
1000  Theilen. 


Wasser 

Feste  Stoflfe  .  .  . 
Albuminstoffe.  .  . 
Cholesterin     .    .    . 

Lecithin 

FeUe 

AlkoliolextractstofTe 
Wasserextractstoffe . 
Salze 


20,3473 
2,3537 
1,6752 
0,0766 
0,0402 
0,2442 
0,0465 
0,0580 
0,2120 


892,782 

103,612 

73,789 

3,340 

1,771 

10,767 

2,048 

2,555 

9,336 


^)  Gang  der  Analyse  nach  Hoppe-Seyler's  Handbuch,  V.  Aufl, 
S.  423  ff. 
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Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  von  Gorup- 
Besanez  (I.)*)»  Wachsmuth  (IL)*),  Hoppe -Seyler  (III.)') 
gefundenen  —  ich  stelle  meine  Analyse  in  den  Hauptpunkten 
daneben  (IV.)  — , 

(In  1000  Theilen.) 


I. 

II. 

III. 

955,1 

962,5 

961,78 

44,9 

37,5 

38,22 

0,8 

— 

24,7 

22,8 

24,63 

12,7 

6,7 

~_. 

IV. 


Wasser  .  ,  .  .  . 
Feste  Stoffe     .    .    . 

Fibrin 

Albumen  .  .  .  . 
Extract- Stoffe.  .  . 
Anorganische  Salze . 


892,782 
103,612 

73,789 

20,481 

9,336 


SO  zeigt  sich  ein  grosser  Unterschied:  die  Zahlenwerthe  der 
festen  Substanzen  sind  für  die  von  mir  untersuchte  Flüssig- 
keit beträchtlich  höher,  und  zwar  so  viel,  dass  man  ohne 
Weiteres  annehmen  muss,  dass  es  sich  in  dem  Strassburger 
Fall  (IV,)  um  etwas  ganz  Anderes  gehandelt  haben  rauss, 
wie  um  ein  einfaches  seröses  oder  sero-fibrinöses  Transsudat, 
wie  es  bei  jenen  früheren  Fällen  vorgelegen  hat. 


Es  ist  nnn  nicht  schwer,  an  der  Hand  der  vollständigen 
Analyse  nachzuweisen,  dass  es  sich  bei  der  von  mir  unter- 
suchten Flüssigkeit  um  cChylus»  gehandelt  haben  muss, 
und  dass  somit  die  schon  makroskopisch  und  mikroskopisch 
vermuthete  und  erwähnte  «  chylöse  >  Beschaffenheit  sich  durch 
die  Zahlen  der  chemischen  Analyse  bestätigen  lässt. 

Zunächst  ist  dem  Chylus  eigenthümlich  ein  hoher  Fett- 
gehalt, der  ihn  bekanntlich  hauptsächlich  von  der  Lymphe 
unterscheidet:  nach  der  Analyse  befanden  sich  in  der 
untersuchten  Flüssigkeit  10, 767*/^^  Fett,  ein  Ge- 
halt, wie  er  nur  beim  Chylus  vorkommt. 


1)  Lehrbuch. 

2)  Archiv  f.  pathol.  Anat.,  Bd.  VII,  S.  334. 
9)  Lehrbuch  d.  physioL  Chemie,  S.  605. 
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Es  existirt,  so  viel  ich  weiss,  nur  eine  Analyse  vom 
menschlichen  Ghylus,  welcher  direct  aus  dem  Ductus  thora- 
cicus  entnommen  ist;  es  ist  das  die  Analyse  von  Rees*), 
aus  dem  Jahre  1842,  welcher  bei  Gelegenheit  einer  Hinrich- 
tung den  Ghylus  für  seine  Untersuchung  von  einem  Ent- 
haupteten IV^  Stunde  nach  dem  Tode  entnahm.  Leider  ist 
die  Methode  der  Rees' sehen  Analyse  nicht  derart,  dass  man 
alle  Angaben  zum  Vergleich  herbeiziehen  könnte;  ich  thelle 
deshalb  nur  den  Gehalt  an  festen  Stoffen  und  an  Eiweiss 
mit,  welche  sicher  richtig  sind.    Er  fand  in  1000  Theilen: 

Feste  Stofife 95,2, 

Eiweiss 70,8. 

Diese  Angaben,  resp.  das  Verhältniss  dieser 
beiden  Zahlenwerthe  zu  einander,  stimmen  mit 
meinem  Befund  gut  überein;  ich  fand  in  1000  Theilen: 

Feste  Stofife 103,612, 

Eiweiss 73,789. 


Es  existirt  nun  weiter  eine  Reihe  von  Fällen,  bei  denen 
in  Folge  von  Zerreissung  von  Chylusgefassen  Ergüsse  von 
Ghylus,  oder  nach  vorhergegangenem  Verschluss  und  Stauung 
in  einem  Chylusgefass ,  ausgedehnte  capillare  Ghylusaustritte 
in  die  Pleura-  oder  Peritonealhöhle  beobachtet  worden  sind. 
Quincke')  hat  zwei  Fälle  beschrieben,  bei  denen  er  den 
Aetherauszug  der  durch  Function  entleerten  Flüssigkeiten 
bestimmte;  er  fand  für  denselben: 

Fall    I  (Pleurahöhle)     .    1,078  o|o  bis  1,263  0(o, 
Fall  II  (Bauchhöhle)     .     1,68  ojo  bis  1,87  o/o. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  dem  Befund  meiner 
Analyse,  so  zeigt  sich  eine  recht  gute  üeberein- 
stimmung,  denn  ich  erhielt  als  Aetherextract  (Cho- 
lesterin +  Lecithin  +  Fette)  =  1,588  7o. 


1)  Philos.  Transact.,  1842,  S.  81. 

«)  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Medic,  Bd.  XVI,  S.  121  flf. 
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Hoppe-Seyler*)  lieferte  eine  sehr  ausführliche  Analyse 
eines  Chylusergusses  in  die  Bauchhöhle  und  bestimmte  be- 
sonders genau  die  Zusammensetzung  des  Aetherextractes ; 
vergleicht  man  die  Ergebnisse  dieser  Bestimmung  mit  den 
bezuglichen  von  mir  gefundenen  Zahlen,  so  stellt  sich 
ebenfalls  eine  Uebereinstimmung  heraus,  und 
zwar  in  den  Werthen  des  Verhältnisses  vom  Leci- 
thin :  Cholesterin  :  Fett,  von  denen  mir  besonders  das 
Verhältniss  des  Lecithin  :  Cholesterin  wichtig  zu  sein 
scheint,  da  dieser  Factor  sich  in  jedem  menschlichen  Chylus 
wohl  ziemlich  gleich  verhalten  dürfte. 

Hoppe-Seyler  fand  im  Rückstand  des  Aetherextractes 
in  1000  Gewichtstheilen : 


Lecithin. 

Cholesterin. 

Fette. 

I.  Function 

IL  Function 

Im  Mittel 

75,4 

88,4 
81,9 

113,2 
140,9 
127,1 

811,4 
770,7 
791,1 

Verhältniss 

1 

1,6 

9,6 

Nach  meiner  Analyse  stellen  sich  die  Verhältnisszahlen 
auf:  1  :  1,9  :  6,1. 

Die  Differenz  in  den  Fetten  ist  wohl  leicht  erklärlich, 
da  der  Chylus  im  Peritonealraum  immer  fettreicher  ist,  wie 
sonst  irgendwo  im  Körper,  mithin  hier  fettreichere  Chylus- 
gefasse  in  Frage  kommen  müssen,  als  im  Pericardialraum ; 
sicher  sind  auch  bei  Quincke's  Befunden  die  höheren  Zahlen 
des  IL  Falles  auf  diesen  Umstand  zurückzuführen. 


Mit  der  Annahme,  dass  wir  es  in  dem  Strassburger 
Fall  mit  einem  Chyluserguss  in  den  Pericardialraum  zu  thun 
haben,  steht  unsere  Beobachtung  ganz  vereinzelt,  wie  es 
scheint,  bis  jetzt  da;  in  Betreff  seiner  Entstehung  dürfte  dieser 


i)  Fhysiolog.  Chemie,  S.  597. 
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Fall  sieh  den  übrigen  erwähnten  Fällen  anschliessen,  dass  es 
sich  um  eine  Berstung  eines  Chylusgefasses ,  oder  um  einen 
capillaren  Austiitt  von  Chylus  in  Folge  von  Stauung  gehan- 
delt haben  muss.  Erscheinungen  während  des  Lebens  werden 
bei  der  geringen  Menge,  22,7  cbcm.,  wohl  kaum  ausgeprägt 
gewesen  sein,  und  ist  der  Befund  an  der  Leiche  wohl  nur 
ein  zufälliger  gewesen.  Immerhin  ist  es  interessant,  dass 
zu  der  etwas  häufigeren  Beobachtung  des  Ghylothorax 
auch  jetzt  ein  Fall  von  cChylopericardium»  hinzuge- 
kommen ist. 

Rostock,  Februar  1888. 


lieber  Acetanilid  und  Acettoluid  und  ihr  Verhalten  im  tbierischen 

Stoffwechsel. 

Von 

Prof«  M.  JAffe  und  Dr.  med.  Paul  Hubert« 


(Aus  dem  Laborarorinm  für  medlcinlsche  Chemie  und  exi>erlmentelle  PharmAologie  za 

Königsberg  i.  Pr.) 

(Der  Redaotton  zugegangen  am  20.  Februar  1888.) 


In  seiner  Arbeit  über  «das  Verhältniss  des  Ammoniaks 
und  der  primären  Monaminbasen  zur  HarnstofTbildung»*) 
machte  Schmiedeberg  die  Mittheilung,  dass  das  Anilin  im 
Organismus  der  Hunde  wahrscheinlich  zu  Paraamidopheno] 
oxydirt  und  in  gepaarter  Verbindung  mit  Schwefelsäure  aus- 
geschieden wird.  Seitdem  ist  über  die  chemischen  Umwand- 
lungen, welche  die  Amidoderivate  des  Benzols  im  Thierkörper 
erfahren,  nichts  Weiteres  bekannt  geworden.  Ein  genaueres 
Studium  derselben  hielten  wir  aber  um  so  mehr  für  geboten, 
als  die  NH,- Gruppe  unter  Umständen  die  Schicksale  aroma- 
tischer Atomcomplexe  im  thierischen  Stoffwechsel  in  merk- 
würdiger Weise  zu  beeinflussen  scheint.  Während  der  Benzol- 
kern für  gewöhnlich  im  Organismus  äusserst  beständig  und 
in  den  Producten,  die  nach  Einführung  der  verschiedensten 
Benzolderivate  im  Harn  auftreten,  unverändert  enthalten  ist, 
zeigen  einzelne  aromatische  Amidosäuren  ein  von  dieser  Regel 
abweichendes  Verhalten.  Es  ist  bekannt,  dass  Tyrositi  (Oxy- 
phenylamidopropionsäure)  im  Organismus  nahezu  vollständig 
zerstört  wird;  das  Gleiche  gilt  für  die  Phenylamidopropion- 


1)  Archiv  fflr  experimentelle  Pathol.  u.  Pharmakologie,  Bd.  VIII. 
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säure*)  und,  wie  Baumann*)  gefunden  hat,  für  die  a-Amido- 
zimmtsäure  (C.H.CH  :  CNH,CO,H).  Ob  diese  Art  der  Zer- 
Setzung,  wie  Schotten')  vermuthet,  nur  denjenigen  Amido- 
säuren  der  aromatischen  Reihe  zukommt,  welche  eine  Seiten- 
kette von  3  Eohlenstoffatomen  enthalten,  ob  sie  überhaupt 
nur  bei  Amidosäuren  zu  beobachten,  oder  auch  bei  Amido- 
derivaten  von  stärker  ausgesprochenem,  basischem  Character 
möglich  ist,  muss  durch  weitere  Untersuchungen  noch  ent- 
schieden werden. 

Da  die  Amidobenzole  Anilin,  Toluidin  etc.  ziemlich  gifl^ 
sind  und  in  grösseren  Quantitäten  an  Thiere  nicht  verfüttert 
Averden  können,  so  suchten  wir  das  Studium  dieser  Verbin- 
dungen dadurch  zu  erleichtern,  dass  wir  uns  zunächst  ihrer 
viel  weniger  giftigen,  zum  Theil  ganz  ungiftigen  Acetylderivate 
bedienten.  Durch  die  Einführung  des  Säurerestes  wird  freilich 
der  Character  der  NH,-Gruppe  wesentlich  verändert  und  ihr 
Einfluss  auf  das  Verhalten  der  mit  ihr  verbundenen  Atomen- 
complexe  wahrscheinlich  abgeschwächt;  wir  werden  daher 
späterhin  auf  die  Untersuchung  der  nicht  substituirten  Amido- 
benzole zurückkommen  müssen. 

Das  Acetylderivat  des  Anilin  (Antifebrin)  hat  in  neuester 
Zeit  eine  grosse  practische  Wichtigkeit  erlangt,  seit  es  von 
Gähn  und  Hepp  als  fieberherabsetzendes  Mittel  in  die  Therapie 
eingeführt  und  sehr  bald  von  anderer  Seite  als  vortreflf liebes 
Nervinimi  gerühmt  worden  ist.  In  der  That  besitzt  das  Acet- 
anilid  in  sehr  bemerkenswerthem  Grade  die  Fähigkeit,  die 
Körpertemperatur  herabzusetzen,  und  diese  Wirkung  tritt 
schon  bei  Dosen  ein,  welche  die  Functionen  des  Organismus 
sonst  nicht  nachweisbar  stören. 

Von    den    3    isomeren    Acetylderivaten    des    Toluidins 

/         GH  \ 

(GjH^j^TT*)  ist  das  Paraacettoluid  ohne  jede  Einwirkung,  das 

Orthoacettoluid  von  sehr  geringem  und  schnell  vorübergehen- 


1)  Zeitschrift  für  physiol.  Chemie,  Bd.  10,  S.  130. 

2)  Ibidem,  Bd.  8,  S.  60  ff. 
«)  L.  c,  S.  65. 
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dem  Einfluss  auf  die  Körpertemperatur,  während  das  Meta- 
acettoluid,  bei  Kaninchen  wenigstens,  ebenso  stark  anti- 
pyretisch wirkt  als  das  Antifebrin.  Ob  die  Verschiedenheit 
des  physiologischen  Verhaltens  der  3  Isomeren  mit  der  Ver- 
schiedenheit ihrer  chemischen  Umwandlungen  im  Körper  in 
Zusammenhang  steht,  wird  sich  aus  den  nachfolgend  mit- 
getheilten  Untersuchungen  ergeben. 

Acetanilid.    C«  H5  XTEE  CHs  CO. 

Ueber  die  Umwandlungen,  welche  das  Acetanilid  im 
Thlerkörper  erleidet,  liegen  bis  jetzt  folgende  Angaben  vor: 

Wendriner*)  hat  eine  Vermehrung  der  Phenolaus- 
scheidung bei  drei  Phthisikern,  welche  taglich  ca.  1  gr.  Anti- 
febrin erhielten,  gefunden  und  auf  5,5 7^,  11,37^,  und  13,3 7^ 
des  pro  Tag  aufgenommenen  Antifebrins  berechnet. 

Wir  gaben,  um  diese  Angaben  zu  prüfen,  einem  Kanin- 
chen, dessen  Harn  sich  vor  dem  Versuche  frei  von  Phenol 
erwies,  1  gr.  Acetanilid,  worauf  sich  deutliche  Vergiftungs- 
erscheinungen mit  Temperaturerniedrigung  bis  33®  einstellten 
und  am  nächsten  Tage  der  Tod  erfolgte.  Der  im  Laufe  des 
Tages  gesanmielte  Urin  wurde  nach  Versetzen  mit  Salzsäure 
destillirt,  das  Destillat  gab  keine  Spur  eines  Niederschlages 
mit  Bromwasser,  enthielt  also  kein  Phenol.  Im  Thierkörper 
findet  demnach  keine  vermehrte  Phenolausscheidung  nach 
Acetanilid  statt  Nach  Anilinfätterung  ist,  wie  Schmiede- 
berg (1.  c.)  nachgewiesen,  die  Phenolausscheidung  ebenfalls 
nicht  gesteigert. 

Weitere  Untersuchungen  aber  die  Ausscheidung  des 
Acetanilid  sind  von  Gähn  und  Hepp')  mitgetheilt.  Dieselben 
behaupten,  dass  diese  Substanz  zum  Theil  unverändert  den 
Organismus  verlässt.  Nach  Fütta'ung  eines  Hundes  mit  4  gr. 
Acetanilid  haben  sie  den  Urin  auf  dem  Wasserbade  eingeengt, 
mit  Aether  geschüttelt,  die  Aetherauszüge  mit  verdünnter 
Natronlauge,  dann  mit  Schwefelsäure  gewaschen  und  den 
Aether  verdunstet.    Sie  erhielten  Krystalle,  die  gereinigt  einen 

1)  Allgemeine  medicinisohe  Gentral-Zeitung,  1887,  No.  1. 
8)  Berliner  klinische  Wochenschrift,  1887,  No.  1  und  2. 
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Schmelzpunkt  von  113®  hatten  ;and  mit  Schwefelsaure  im 
zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt  in  Essigsäure  und  schwefel- 
saures Anilin  zerfielen. 

Wir  haben  den  Urin  eines  Hundes  nach  Fütterung  mit 
4  gr.  Acetanilid  genau  nach  der  Methode  von  Gähn  und 
Hepp  verarbeitet,  aber  keine  Spur  von  Krystallen  aus  dem 
Aetherextract  darstellen  können.  Desgleichen  konnten  wir  in 
einem  zweiten  Falle  nach  Darreichung  von  6  gr.  kein  unver- 
ändertes Acetanilid  aus  dem  Harn  wieder  gewinnen.  Das- 
selbe negative  Resultat  ergab  die  Harnuntersuchung  bei  einem 
andern  Hunde,  der  an  4*/,  auf  einander  folgenden  Tagen  je 
4  gr.,  im  Ganzen  18  gr.  Acetanilid  erhalten  hatte!  Ohne  die 
positiven  Angaben  von  Cahn  und  Hepp  in  Zweifel  ziehen 
zu  wollen,  glauben  wir  doch«  aus  unseren  Untersuchungen 
schliessen  zu  dürfen,  dass  unverändertes  Acetanilid  jedenfalls 
nur  ausnahmsweise  in  den  Harn  übergeht. 

Cahn  und  Hepp  haben  femer  das  Verhalten  der  freien 
und  gebundenen  Schwefelsäure  im  Urin  geprüft  und  eine 
geringe  Vermehrung  der  letzteren  gefunden.  Müller*)  eon- 
statirte  nach  Darreichung  von  Acetanilid  ebenfalls  eine  Ver- 
mehrung der  Aetherschwefelsäuren.  Wenn  es  demnach  nicht 
bezweifelt  werden  kann,,  dass  ein  Theil  des  Acetanilids  resp. 
seines  Derivates  an  Schwefelsäure  gebunden  den  Organismus 
verlässt,  so  ist  es  doch  sicher,  dass  daneben  noch  eine  andere 
Art  der  Ausscheidung  stattfindet.  Wir  fanden  constant  nach 
Acetanilidfütterung  eine  linksdrehende  Substanz  im  Urin, 
welche  bei  Kaninchen  schon  nach  kleinen  Dosen  (0,3 — ^0,4  gr.) 
auftritt  und  bei  fortschreitender  Fütterung  dauernd  zunimmt. 
Der  Urin  eines  Hundes,  welcher  am  ersten  Tage  4,0  gr.  Acet- 
anilid erhielt,  zeigte  0,7^0  Linksdrehung  (am  Soleil-Ventzke- 
schen  Saccharimeter  gemessen),  am  zweiten  Tage  nach  weiteren 
6  gr.  l,5^7o»  ^^  dritten  nach  9  gr.  2,37©  Linksdrehung.  Ein 
anderer  Hund  zeigte  bei  Fütterung  mit  täglich  6  gr.  (im 
Ganzen  21  gr.)  nach  einander  0,97,  —  U^Vo  —  l»77o  Links- 
drehung.   Bei  Kaninchen  tritt  dieselbe,  wie   gesagt,   schon 

1)  Ueber  Anilinvergiftung.  Deutsche  medicinische  Wochenschrift, 
1887,  No.  2. 
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nach  viel  geringeren  Gaben  auf  und  steigt  nach  2  bis  3  gr, 
über  2  7o-  Zugleich  zeigte  der  Kaninchenurin  beim  Kochen 
mit  Kali  und  Kupfersulfat  eine  sehr  deutliche  Reduetion  des 
Kupferoxyds,  welche  beim  Hunde  nicht  zu-  beobachten  ist. 

Die  mit  steigender  Dosis  zunehmende  Linksdrehung  im 
Urin  weist  darauf  hin,  dass  ein  erheblicher  Antheil  des  Acet- 
anilids  bei  Kaninchen  und  Hunden  in  Form  einer  gepaarten 
Glycuronsäure  ausgeschieden  wird. 

Unsere  Versuche,  dieselbe  aus  dem  Harn  rein  darzu- 
stellen, sind  bis  jetzt  trotz  vieler  Bemühungen  erfolglos  ge- 
blieben. Da  es  uns  indess  wesentlich  darauf  ankam,  die  an 
Glycuronsäure  resp.  Schwefelsäure  gebundenen  StofiFwechsel- 
producte  des  Acetanilids  kennen  zu  lernen,  so  glaubten  wir 
von  der  Isolirung  der  gepaarten  Säuren  selbst  vor  der  Hand 
Abstand  nehmen  und  uns  mit  der  Untersuchung  ihrer  Spal- 
tungsproducte  begnügen  zu  dürfen.  Wir  behalten  uns  indess 
vor,  das  Studium  der  Glycuron-  und  Schwefelsäureverbin- 
dungen demnächst  wieder  aufzunehmen. 

Zur  Darstellung  der  Spaltungsproducte  der  gepaarten 
Säuren  wurden  die  einer  längeren  Fütterungsreihe  entsprechen- 
den Urine  abgedampft,  mit  Alkohol  extrahirt,  die  Alkohol- 
extracte  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  und  conctr. 
Salzsäure  .  aufgenommen  und  am  aufsteigenden  Kühler  einige 
Stunden  gekocht.  Nach  dem  Abkühlen  wurde  zunächst  die 
saure  Lösung .  dreimal  mit  Aether  extrahirt,  später  dieselbe 
durch  Zusatz  von  Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  ebenfalls 
mehrmals  mit  Aether  extrahirt.  Die  aus  saurer  und  alkalischer 
Lösung  gewonnenen  Aetherextracte  wurden  gesondert  unter- 
sucht und  ergaben  bei  Hunden  und  Kaninchen  wesentlich 
verschiedene  Producte: 

A.   Ausscheidung  bei  Hunden. 

L  Die  aus  saurer  Lösung  erhaltenen  Aetherauszüge 
werden  grösstentheils  abdestillirt ,  der  Rest  des  Aethers  im 
Becherglas  bei  Zimmertemperatur  verdunstet.  Der  Rückstand 
erstarrt  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  einem  Brei  von  Krystallen. 
Dieselben   werden    durch   wiederholtes   Umkrystallisiren    aus 
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heissem  Wasser  unter  Zusatz  von  Thierkohle  gereinigt.  Aus 
concentrirter  Lösung  scheidet  sich  die  Substanz  in  BQscheln 
von  feinen,  kiu^en  Nadeln  aus,  bei  langsamem  Erkalten  var- 
dünnterer  Lösungen  krystallisirt  sie  in  zolllangen,  wasserhellen, 
dännen  Prismen  und  Nadeln,  die  beim  Trocknen  schon  an 
der  Luft  ihren  Glanz  verlieren  und  zerfallen.  Im  Exsiccator 
getrocknet,  giebt  die  Substanz  bei  100—105*^  kein  Krystall- 
wasser  ab. 

Die  Substanz  ist  in  heissem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
sehr  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  des- 
gleichen wird  sie  durch  Alkalien  in  der  Kälte  gelöst  und  aus 
dieser  Lösung  durch  Säuren  unverändert  abgeschieden.  Sie 
hat  hiemach  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure.  Ihre 
Lösung  reagirt  indess  nicht  auf  Lakmus  und  giebt  mit  Eisen- 
chlorid und  Chlorkalk  keine  Färbung,  dagegen  beim  Kochen 
mit  Millon'schem  Reagens  schwache  Rothfarbung.  Sie 
schmilzt  bei  138—139®  C.  und  sublimirt  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  ohne  Zersetzung. 

Die  Elementaranalyse  ergab  folgendes  Resultat: 

I.  0,2116  gr.  Substanz,  bei   105®  getrocknet,  gaben:   0,4845  GO2  und 

0,0801  HsO,  entsprechend  62,44  ofo  C  und  4,2  oj^  h. 
II.  0,2257  gr.  (über  Schwefelsäure  getrocknet)  gaben:  19,8  cbcm.  N  bei 
12^  a  und  783  mm.  Hg,  entsprechend  10,72  o|o  N. 

Die  aus  den  gefundenen  Werthen  berechnete  Molekular- 
formel ist  C^HgNO,,  für  welche  die  procentische  Zusammen- 
setzung folgende  ist:  C  62,22"/,,  H  3,77,,  N  10,377,,  womit 

die  Ergebnisse  der  Analysen  ziemlich  nahe  übereinstimmen: 

G7H5NOS 

Verlangt :  Gefunden : 

C     =     62,22  0(0  62,44  o(o 

H    =      3,7  o|o  4,2  o|o 

N    =    10,370/0  10,720/0 

Nach  der  Zusammensetzung  und  in  allen  ihren  Eigen- 
schaften stimmt  unsere  Substanz  vollkommen  mit  einer  Ver- 
bindung C^H.NO,  überein,  welche  unter  dem  Namen  o-Oxy- 
carbanil  zuerst  von  E.  Grönvik*)  beschrieben  und  durch 

1)  Sur  Taction  de  T^ther  chloroxycarbonique  sur  l'smidopheno]. 
Referat  darüber  im  Bull,  de  la  soc.  chimique.    1876.   N.  S.  T.  25,  p.  177  f. 
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NHC  H  OH 

Destillation  von  Oxyphenylurethan  CO  ^^   •    *        dargestelUt 

worden  ist. 

Kalckhoff*)  erhielt  dieselbe  Verbindung  durch  Erhitzen 
von  Oxyphenylharnstoff  und  schrieb  ihr  die  Constitution  eines 

Oxycarbamidophenols  CjH^<q>C(0H)  zu.   Sandmeyer*), 

welcher  auf  anderem  Wege  zu  der  gleichen  Substanz  gelangte, 
die  er  als  Oxymethenylorthoamidophenol  bezeichnete,  entschied 
sich  für  die  Kalckhoff'sche  Formel,  während  Bender') 
und  nach  ihm  Chetmicki*)  auf  Grund  ihrer  Untersuchungen 
zu  einer  anderen  Auifasssung  der  Zusammensetzung  gelangten. 

NH 
Nach  diesen  Autoren  ist  die  Formel  G^H^  <  ^  >  CO  vor- 
zuziehen, wonach  die  fragliche  Verbindung  den  Character 
eines  Ketons  besässe.  Bender  nannte  sie  Anhydroamido- 
phenylkohlensäure ,  Chetmicki  wählt  die  Bezeichnung  Car- 
bonylorthoamidophenol. 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  dass  die  unter  so  ver- 
schiedenen Namen  beschriebenen,  auf  so  verschiedenen  Wegen 
erhaltenen  Substanzen  unter  sich  und,  wie  wir  beweisen 
werden,  mit  derjenigen  Verbindung  identisch  sind,  welche  wir 
nach  Fütterung  mit  Acetanilid  aus  dem  Hundeharn  isolirten. 
Ob  die  Formel 

G,H,  <  Q  >  C(OH)    Kalckhoff  oder 

C,H,  <  Q^  >  CO    Bender-Chetmicki 

die  richtige  ist,  wagen  wir  natürlich  nicht  zu  entscheiden,  doch 
glauben  wir,  dass  die  von  uns  gefundene  Entstehung  der  Verbin- 
dung durch  Oxydation  des  Acetanilids  im  Thierkörper  sich  unge- 
zwungen im  Sinne  der  Kalckhoff  sehen  Formel  erklären  lässt. 

Das  o-Oxycarbanil  (dieser  Bezeichnung  wollen  wir  uns 
im  Folgenden  als  der  ältesten  und  kürzesten  unter  den  zahl- 

1)  Chemische  Berichte,  Bd.  16,  S.  1835. 

2)  Ibid.,  Bd.  19,  S.  2656. 

3)  Ibid.,  Bd.  19,  S.  2269,  2951. 

4)  Ibid.,  Bd.  20,  S.  177. 

Zeitfichxift  ffir  physiologische  Chemfe.  XU.  21 
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reichen  Synonymen  bedienen)  ist  ein  Derivat  des  Orthoamido- 
phenols,  denn  es  zerfallt  beim  Erhitzen  mit  NH,,  wie  Kalck- 
hoff  gefunden,  in  Kohlensäure  und  Orthoamidophenol : 

C,H,  <  ^  >  COH  +  H,0  =  C.H,^U«  +  CO,. 

Die  Amidophenole  der  Orthoreihe*);  welche  ein  Säure- 
radical  in  der  Amidogruppe  enthalten,  haben  bekanntlich  die 
Eigenthumlicheit,  dass  sie  sehr  leicht  Wasser  abspalten,  um 
zu  sog.  Anhydro Verbindungen  zu  werden.  Dabei  wird  der 
Wasserstoff  aus  der  Amid-  und  Hydroxylgruppe  des  Phenols, 
der  Sauerstoff  aus  dem  Säureradical  entnommen. 

So  entsteht  z.  B.  aus  Benzoylorthoamidophenol  durch 
Austritt  von  Wasser  Benzenylamidophenol : 

C.H.  ^^JJ^"^.".  _  H,0  =  C.H.^  5^  C(C.H.). 

Ganz    analog    diesem    Vorgang    denken    wir    uns    die 

Entstehung   des    Oxycarbanils    im    Thierkörper:    Das    Acet- 

anilid    C,H,NHCH,CO    geht   durch   Oxydation   der    Acetyl- 

gruppe  zu  COOH,    des  Anilinrestes  zu  Orthoamidooxyphenyl 

zunächst  in  eine  Verbindung  über  von  der  Zusammensetzung 

NHCOOH 
C,H^  <  ^„  (Oxyphenylcarbaminsäure?),  welche  dann 

unter  Austritt  von  Wasser  sich  sofort  in  Orthooxycarbanil 
umwandelt : 

^„_  NHCOOH  _„„  ^  ,„_  ^  N  ^  ^(OH,. 

Um  die  Identität  der  aus  dem  Harn  extrahirten  Ver- 
bindung C^H.NO,  mit  o-Oxycarbanil  sicher  zu  stellen,  musste 
vor  Allem  bewiesen  werden,  dass  sie  beim  Erhitzen  mit  NH, 
entsprechend  der  Kai  ckh  off  sehen  Reaction  o-Amidophenol 
abspaltet.  Wir  haben  deshalb  ca.  1  gr.  unserer  Substanz 
mit  15  cbcm.  Ammoniakflässigkeit  im  geschlossenen  Rohre 
mehrei'e  Stunden  einer  Temperatur  von  140 — 150®  ausgesetzt. 
Nach  dem  Oeffnen  des  Rohres  wurde  die  braungefarbte  am- 
moniakalische  Lösung  mehrmals   mit  Aether   extrahirt,   die 


1)  Vergl.  Fehling*s  Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  5,  S.  56. 
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Aetherauszuge  verdunstet  und  der  Ruckstand  in  folgender 
Weise  gereinigt*):  Er  wurde  in  heissem  Schwefelwasserstoff- 
wasser gelöst,  mit  Thierkohle  entfärbt,  das  Filtrat  sofort  durch 
Schnee  abgekühlt,  das  ausgeschiedene  farblose  Krystallpulver 
schnell  filtrirt,  mit  etwas  eiskaltem  Wasser  gewaschen  und 
über  H,SO^  im  Exsiccator  getrocknet.  Die  Anwesenheit  des 
Schwefelwasserstoffs  verhindert  die  sonst  beim  Umkrystallisiren 
des  Amidophenols  aus  heissem  Wasser  schnell  auftretende 
Braunfärbung  und  Zersetzung. 

Die  Krystalle,  welche,  wie  wir  uns  überzeugten,  Schwefel- 
frei  waren,  Hessen  sich,  einmal  getrocknet,  unverändert  auf- 
bewahren. Sie  zeigten  unter  dem  Mikroskop  wohl  ausgebildete 
Formen  rhombischer  Tafeln  und  flacher  Prismen.  Die  Sub- 
stanz sublimirt  in  farblosen  Blättchen,  im  Capillarröhrchen 
erhitzt  beginnt  sie  bei  150—155®  sich  zu  bräunen  und  schmilzt 
bei  171-173^ 

Die  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  versetzte  Lösung  der 
Krystalle  giebt  mit: 
Eisenchlorid'):  zunächst  violette,  dann  braune  Färbung; 
Chlorkalk:  rothe,  dann  braune  Färbung  und  braunen  Nieder- 
schlag ; 
Kaliumbichromat :  braune  Färbung,  etwas  ins  Grünliche  spielend . 


1)  Dieselbe  Methode  wurde  in  allen  folgenden  Versuchen  zum  Um- 
krystallisiren der  Amidophenole  benatzt. 

S)  F.  A.  Kalckhoff,  Zur  Kenntniss  der  Amidophenole»  Chemische 
Berichte,  Bd.  16,  S.  1833,  giebt  folgende  Reactionen  der  salzsauren  Amido- 
phenole in  sehr  verdünnten  Lösungen  an: 


Ortho- 

Para* 

Meta- 

Eiaenchlorid. 

Tm  enten  Augenblick 

Tlolette.  dann  braone 

Löaang. 

Hochviolette  Lösung. 

Braungelbe  Lösung. 

Kaliumbichromat. 

Branne  Lösung. 

Dunkler,  flockiger 
Niederschlag;  braun- 
violette Lösung. 

Dunkelbraune 
Lösung. 

Chlorkalk. 

Lös.  durch  violett  u. 
roth  in  braun  Aber- 
gehend, dunkler 
flockig.  Niederschlag. 

Lös.  dhrch  grfin  in 

gelb  übergebend. 

Chlnongeruch. 

Bothbraime  Lösung. 

Ammoniak  und 
8ilbemitrat. 

Brauaaehwaraer, 
flockig.  Niederschlag. 

Orauer,  pulveriger 

Niederschlag ; 
violette  Lösung. 

Graner,  pulveriger 
Niederschlag ; 
grüne  Lösung. 
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Die  Indophenolreaction ,  welche  von  den  3  isomeren 
Amidophenolen  nur  Paraamidophenol  giebt,  zeigte  die  Sub- 
stanz nicht. 

Die  Elementaranalyse  der  über  H,SO^  getrockneten  Sub- 
stBnz  gab  folgende,  mit  der  Formel  des  Ämidophenols  C^H^NO 
übereinstimmende  Zahlen : 

1.  0,2100  gaben:  0,507:2  CO«  und  0,1306  HjO,  entsprechend  65,87«/o  C 
und  6.90|olH. 

2.  0,&2G  gaben:   24,2   cbcm.   N  bei   19'»  C.  und    767,5  mm.  Hg,  ent- 
sprechend 12,1  ^|o  N. 

Amidophenol  CcHtNO 
verlangt :  gefunden ; 

C     =     66,050/0  65,87  ofo 

H    =      6,4   Ofo  6,9  0|o 

C     =     12,8  0/0  12,1   o|o 

Die  angeführten  Reactionen  stimmen  mit  den  von  Kalck- 
hoff  angegebenen  Eigenschaften  des  Orthoamidophenols  über- 
ein, dessen  Schmelzpunkt  (170")  dem  unserer  Verbindung 
(171 — 173")  sehr  nahe  liegt.  Es  unterliegt  hiemach  keinem 
Zweifel,  dass  das  oben  beschriebene  Derivat  des  Acetanilid 
beim  Erhitzen  mit  NH,  in  Orthoamidophenol  übergeht  und 
mit  Oxycarbanil  identisch  ist. 

Um  noch  einen  weiteren  Beweis  für  diese  Identität  zu 
liefern,  haben  wir  die  Substanz  durch  Erhitzen  mit  Essig- 
saureanhydrid  in  ein  Acetylderivat  verwandelt,  welches  in 
farblosen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen  krystallisirte» 
deren  Schmelzpunkt  bei  92—^93"  C.  la^.  (Das  Acetyloxycarbanil 
schmilzt  nach  Kalckhoff.  bei  95"  und  krystallisirt  ebenfalls 
in  Blättchen.) 

IL  Die  Aetherauszüge  aus  der  alkalisch  gemachten 
Lösung  des  mit  Salzsäure  gekochten  Harnextractes  (cf.  S.  299) 
hinterliessen  nach  Abdestiiliren  des  Aethers  nur  einen  geringen 
Rückstand,  aus  welchem  sich  bei  Wasserzusatz  Krystalle  in 
geringer  Menge  ausschieden.  Dieselben  wurden  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst,  von  den  harzigen  Rückständen  abfiltrirt,  die 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  verdampft  und  der  Rückstand 
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mit  destillirtem  Wasser  aufgenommen.  Die  gelblich  gefärbte 
Lösung  gab  folgende  Farbenreactionen :  mit 

Eisenchlord :  hochviolett ; 

Chlorkalk:  violett,  später  roth; 

Kaliumdichromat:  intensiv  braun,  dann  braunviolett  mit 
braunem  Niederschlag. 

Mit  einigen  Tropfen  Salzsäure,  Carbolsäure  und  Chlor- 
kalk versetzt,  gab  die  Lösung  eine  rothe  Färbung,  welche  auf 
Ammoniakzusatz  tief  blau  wurde  (Indophenolreaction). 

Die  aus  der  alkalischen  Lösung  gewonnene  Substanz  ist 
mithin  wahrscheinlich  Paraamidophenol,  vielleicht  gemischt 
mit  etwas  Orthoamidophenol.  Zu  einer  Elementaranalyse  war 
die  Menge  nicht  ausreichend. 

Das  Acetanilid  wird  also  von  Hunden  ausgeschieden  zum 
grössten  Theil  als  o-Oxycarbanil,  zum  kleineren  als  Paraamido- 
phenol, beide  an  Glycuronsäure  resp.  Schwefelsäure  gebunden. 
Wie  wir  uns  den  Vorgang  der  Oxycarbanilbildung  erklären, 
wurde  bereits  oben  S.  302  auseinandergesetzt. 

Es  muss  vorläufig  unentschieden  bleiben,  ob  das  Oxy- 
carbanil  als  solches  oder  sein  Hydrat,  die  Oxyphenylcarbamin- 
säure,  in  der  Verbindung  mit  Glycuron-  oder  Schwefelsäure 
enthalten  ist.  Das  letztere  ist,  entsprechend  der  Constitution 
anderer  gepaarter  Phenolderivate,  wahrscheinlicher;  die  Syn- 
these würde  hiernach  in  der  gewöhnlichen  Weise  an  der 
Hydroxylgruppe  des  Phenols  stattgefunden  haben.  Bei  der 
Zersetzung  mit  Salzsäure  geht  dann  die  abgespaltene  Oxy- 
phenylcarbaminsäure,  die  in  freiem  Zustande  nicht  existiren 
kann,  sofort  in  ihr  Anhydrid,  das  Oxycarbanil,  über. 

B.    Ausscheidung  bei  Kaninchen. 

Der  nach  Fütterung  von  3  Kaninchen  mit  zusammen 
15  gr.  Acetanilid  gesammelte  Urin  wurde  in  derselben  Weise 
behandelt  wie  der  Hundeharn.  Die  Aetheiauszüge  aus  saurer 
Lösung  hinterliessen  einen  nur  geringen  krystallinischen  Rück- 
stand, dessen  Menge  nach  dem  Umkrystallisiren  so  abnahm, 
dass  nicht  einmal  eine  Schmelzpunktbestimmung  gemacht 
werden  konnte. 


Die  Aetherauszuge  aus  der  alkalisch  gemachten  Lösung 
waren  stark  braun  gefärbt  und  schieden  schon  während  des 
Abdestillirens  eine  grosse  Menge  glänzender  Krystallblättchen 
(ca.  1  gr.)  aus.  Eine  gleiche  Menge  wurde  durch  Verdunsten 
des  abfiltrirten  Aethers  bei  Zimmertemperatur  gewonnen.  Die 
Krystallmasse  war  braun  gefärbt. 

Durch  Kochen  mit  Thierkohle  wird  sie  entfärbt,  das 
Filtrat  färbt  sich  jedoch  an  der  Luft  sehr  bald  wieder  braun. 
Erst  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Schwefelwasserstoif- 
wasser  nach  der  oben  (S.  303)  beschriebenen  Methode  konnte 
die  Verbindung,  freilich  unter  sehr  bedeutenden  Verlusten, 
schliesslich  farblos  erhalten  werden. 

Die  reine  Substanz  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen, 
welche  in  Alkohol  und  Aetlier  leicht,  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich  sind.  Sie  sublimirt  grösstenlheils  unzersetzt  und  schmilzt 
bei  171 — 17i2^  beginnt  aber  bereits  bei  140 — 15Q°  sich  unter 
Braun larbung  zu  zersetzen. 

Die  salzsaure  Lösung  der  Krystalle  gab  folgende  Fai-ben- 
reactionen :   mit 

Eisenchlorid :  hoch  violett ; 

Chlorkalk:    1  Tropfen  violett,   dann   braun;   mehr   Chlor- 
kalk: hellgrün; 

Kaliumdichromat :   braun  violett^  dann  braun  mit  flockigem 
Niederschlag ; 

Ammoniak:  prachtvoll  violett; 

Kalilauge:  violett,  dann  braun. 

Die  Substanz  zeigt  ferner  eine  ausgezeichnete  Indo- 
phenolreaction. 

Die  Elementaranalyse  ergab  für  unsere  Verbindung  die 
Zusammensetzung  eines  Amidophenols : 

I.  0,164  gr.  im  Exsiccator  getrocknet,  etwas  bräunlich,  gaben:  0»3991  GO2 
und  0,1098  H2O,  entsprechend  66,37 o|o  C  und  7,4 «(o  H. 

11.  0,0998  gr.  im  Exsiccator  getrocknet,  farblos,  gaben:  11,4  cbem.  N  bei 
21,0«  C.  und  765  mm.  Hg,  entsprechend  13,120(o  N. 
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Amidophenol  CsHiNO 

verlangt:  gefunden: 

C     ^     66,05  o'o  66,37  0/0 

H     ^      6,4  0(o  7,3  o(o 

N     =     U3  ofo  13,12  0|o 

Nach  den  oben  angeführten  Reactionen  (vergl.  Kalck- 
hoff  a.  a.  0.)  ist  die  Verbindung  Paraamidophenol. 

Kaninchen  scheiden  also  das  AcetaniHd  zum  grössten 
Theile  als  Paraamidophenol  mit  Glycuron-  resp.  Schwefelsäure 
gepaart  aus.  Die  Acetylgruppe  wird  dabei  vollständig  zer- 
stört und  losgelöst.  Eine  der  Oxycarbanilbildung  bei  Hunden 
analoge  Umwandlung  findet  hier  nicht  statt. 


Welche  Zersetzungen  Acetanilid  im  menschlichen 
Organismus  erleidet,  haben  wir  nicht  untersucht.  Müller, 
welcher  in  einem  Falle  von  Anilinvergiftung  im  Urin  Anilin*) 
und  Paraamidophenol  fand,  untersuchte  im  Anschluss  daran 
den  Harn  mit  Antifebrin  behandelter  Patienten  und  con- 
statirte  in  demselben  Paraamidophenol,  dessen  Nachweis  frei- 
lich nur  auf  die  Indophenolreaction  gestützt  wurde. 

Die  Acetylderivate  des  Toluidins. 

CH 
I.  Paraacettoluid,  C^H^^'p  „  ^^      Schmelzpunkt 

147^  Siedepunkt  307  ^ 

Diese  Verbindung  ist  absolut  ungiftig.  Kaninchen  ver- 
tragen 2  gr.,  Hunde  6  gr.  mehrere  Tage  hinter  einander,  ohne 
irgend  welche  Veränderungen  zu  zeigen.  Auf  die  Körper- 
temperatur übt  sie  keinen  Einfluss;  zuweilen  traten  geringe 
Schwankungen  derselben  ein,  welche  jedoch  nach  ein  bis  zwei 
Stunden  vollkommen  ausgeglichen  waren.  Der  Urin  enthielt 
nach  Fütterung  mit  Paraacettoluid  weder  Eiweiss  noch  Zucker, 
^och  zeigte  er  eine  Drehung  der  Ebene  des  polarisirten  Lichtes. 


1)  Thiere  scheiden  kein  unTeranderles  Anilin  aus!   cf.  Schmiede- 
berg, 1.  c. 
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Paraacettoluid  wird  von  Kaninchen  wie  Hunden  nahezu 

COOH 
vollständig   als  Paraacetylamidobenzoesäure  C^H^^-rj^Tj  ^^ 

ausgeschieden.  Dieselbe  bildet  im  Urin  keine  gepaarte  Verbin- 
dung, sondern  ist  als  Salz  in  ihm  enthalten.  Aus  Kaninchen- 
urin fällt  sie  nach  Zusatz  concentrirter  Salzsäure  sofort  oder 
nach  kurzer  Zeit  vollständig  aus.  Aus  Hundeurin  gewinnt 
man  sie  erst,  wenn  man  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
aufgenommenen  Alkoholextracte  mit  Aether  schüttelt,  wobei 
ein  kleiner  Theil  in  den  Aether  übergeht,  der  grössere  sich 
in  der  wässrig-sauren  Lösung  krystallinisch  ausscheidet. 

Die  Paraacetylamidobenzoesäure  ist  in  Wasser  sehr  wenig, 
in  Aether  schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich.  Sie  krystalhsirt 
aus  heissem  Wasser  in  farblosen  feinen  Nadeln,  Avelche  bei 
248—250^  unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzen. 

Analysen. 
Substanz  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

1.  0,2849  gr.  bei  110<»  getrocknet,   gaben  0,6282  CO2  und  0,1322  H2O, 
entsprechend  60,13  0/0  C  und  5,14  o|o  H. 

2.  0,297  gr.  bei  110*  getrocknet,  gaben  19,8  cbcm.  N  bei  13,7«  C.  und 
755  mm.  Hg  minus  56  mm.  H2O,  entsprechend  7,75  <>(o  N. 

Acetylamidobenzoesäure  C9  H9  NO3 
verlangt :  gefunden : 

C     =s    60,330(0  60,130/0 

H     =      5,050(0  5,140(0 

N     =      7,82  o|o  7,75  o;o 

Acetylamidobenzoesaures  Silber  C,  H^  fjTin  xj  o'  ^^^  ^^"^ 

Z  w 

Anunoniaksalz  durch  Silbernitrat  gefallt,  lange  seidenglän- 
zende Nadeln. 

0,2286  gr.  gaben  0,0863  Ag  =  37,75  0|o, 

berechnet:      37,76  0/0. 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr 
auf  ca.  140*  C.  zerfiel  die  Acetylamidobenzoesäure  in  Essig- 
säure und  Paraamidobenzoesäure.  Letztere  schied  sich  als 
Salzsäureverbindung  beim   Erkalten   des   Rohres   in   schönen 
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blättrigen  Krystallen  aus,  welche  durch  eine  Chlorbestimmung 
identificlrt  wurden. 

0,454  gr.  bei  110 •  getrocknet,  paben  0,3783  AgCl, 
entsprechend  20,61  o/o  Cl, 
berechnet:      20,46 o/o  Gl. 

Die  Säure  ist  vollkommen  identisch  mit  der  Paraacetyl- 
amidobenzoesäure ,  welche  A.  W.  11  off  mann*)  durch  Oxy- 
dation des  Paraacettoluid  mit  übermangansaurem  Kali  er- 
halten hat. 

Um  annähernd  quantitativ  zu  bestimmen,  wieviel  Para- 
acetylamidobenzoesäure  Kaninchen  ausscheiden,  filtrirten  wir 
einen  gemessenen  Theil  des  nach  der  Fütterung  gesammelten 
Urins,  versetzten  das  Filtrat  mit  conctr.  Salzsäure  und  Hessen 
es  ca.  24  Stunden  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
wurden  auf  ein  gewogenes  Filter  gebracht,  gut  ausgewaschen, 
bei  105°  getrocknet  und  gewogen.  Wir  fanden,  dass  ein 
Kaninchen  nach  1  gr.  Paraacettoluid  0,8  gr.,  ein  anderes  nach 
2  gr.  Paraacettoluid  1,65  gr.  Acetylamidobenzoesäure  ausge- 
schieden hatte.  In  beiden  Fällen  wurden  ^Iso  ca.  Vj  der 
berechneten  Menge  gewonnen.  Doch  ist  die  Umwandlung 
thatsächlich  wohl  eine  grössere,  da  unsere  Bestimmungs- 
methode Verluste  nicht  ausschliesst  und  überdies  das  äusserst 
schwer  lösliche  Acettoluid  im  Darmcanal  wahrscheinlich  nicht 
vollständig  zur  Resorption  gelangt. 

CH 

II.  Orthoacettoluid,  C-H.,  ,„*„  ^^  Schmelzpunkt 

JNrlLinjl^lJ, 

107^  Siedepunkt  296  **,  wurde  durch  Kochen  gleicher  Mengen 
Orthotoluidin  und  conctr.  Essigsäure  am  aufsteigenden  Kühler 
dargestellt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol 
gereinigt.     Es  bildet  lange  nadelformige  Krystalle. 

Während  das  Isomere  Paraacettoluid  ganz  ungiftig  ist, 
erwies  das  Orthoacettoluid  sich  als  höchst  giftig.  Auf  die 
Temperatur,  welcher  wir  zunächst  unsere  Aufmerksamkeit 
schenkten,  übte  es  keinen  Einguss;  nur  zuweilen  fiel  dieselbe 
bald  nach  Verabreichung  des  Orthoacettoluid  um  0,5®  bis  1,5®, 


1)  Chemische  Berichte,  Bd.  IX,  S.  ia02. 
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um  jedoch  in  kurzer  Zeit  zur  Norm  zurückzukehren.  Dagc»«reu 
iiusserte  es  erhebhche  Wirkung  auf  die  Function  der  Nieren. 
Kaninchen,  welche  mit  1  gr.  pro  die  gefüttert  wm'den,  zeigten 
bereits  am  2.  bis  3.  Tage  viel  Blut  und  Eiweiss  im  Urin, 
am  4.  Tage  reichliche  hyaline  und  Blutcylinder,  bei  forl- 
gesetzler  Fütterung  trat  bald  der  Tod  ein.  Von  3  anderen 
Kaninchen,  welchen  täglich  0,5  gr.  Orthoacettoluid  mittelst 
Schlundsonde  beigebracht  wurde,  enthielt  der  Urin  am  3.  Tage 
Eiweiss,  am  5.  Blutkörperchen  und  Blutcylinder;  am  7.  hU 
8.  Tage  starben  die  Tliiere.  Die  Section  ergab  in  allen  Fällen 
das  nämliche  Resultat:  Die  Blasenschleimhaut  war  intact; 
die  Nieren  beträchtlich  vergrössert,  von  blassgelblicher  Farbe. 
Frisch  untersucht  zeigten  sie  starke  Verfettung  der  Epithelien, 
die  gewundenen  Harncanälchen  in  grosser  Ausdehnung  ausge- 
füllt mit  frischen  hyalinen  und  Blutcylindern.  In  Picrocarmin 
gefilrbte  Schnitte  des  in  Alkohol  erhärteten  Organs  zeigten  den 
grössten  Theil  der  Harncanälchen  ausgefüllt  mit  Epithelial- 
und  hyalinen  Cylindern.  Das  Epithel  der  Harncanälchen  war 
grösstentheils  in  nekrotischem  Zerfall  begriffen.  An  einigen 
Stellen  war  das  interstitielle  Gewebe  von  weissen  Blutkörper- 
chen durchsetzt. 

Der  Process  in  der  Niere  ist  demnach  als  Nephritis  acuta 
desquamativa  zu  bezeichnen. 

Bei  Hunden  waren  inlra  vitam  dieselben  Erscheinungen 
zu  beobachten.  Ein  grosser  Jagdhund,  welcher  täglich  3  gr. 
Orthoacettoluid  in  Gelatinekapseln  erhielt,  hatte  am  vierten 
Tage  viel  Eiweiss  und  Gallenfarbstoff  im  Urin,  am  fünften 
Tage  eine  grosse  Menge  von  Blutcylindern,  worauf  die  Füt- 
terung ausgesetzt  wurde. 

Orthoacettoluid  erzeugt  also  bei  Hunden  und  Kaninchen 
nach  verhältnissmässig  geringen  Gaben  acute  Nephritis. 

Die  Umwandlung,  welche  das  Orthoacettoluid  im  Thier- 
körper  erleidet,  ist  wesentlich  verschieden  von  der  des  Para- 
acettoluid.  Aus  den  Aetherauszügen  des  Harns  Hess  sich 
keine  Spur  einer  Acetylanddobenzoesäure  isoliren.  Bei  Kanin- 
chen trat  schon  nach  0,5  gr.  eine  Linksdrehung  der  Ebene 
des  polarisirten  Lichtes  um  0,5^0  (am  Soleil-Ventzke'schen 
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Saccharimeter  gemessen)  ein,  welche  sich  bei  fortgesetzter 
Fütterung  auf  0,8 7o  ^^s  1,1^0  steigerte;  zugleich  zeigte  sich 
eine  sehr  kräftige  und  schon  nach  gelindem  Envärmen  ein- 
tretende Reduction  von  Kupferoxyd-  Dabei  ergab  die  mehr- 
fach angestellte  Gährungsprobe  stets  ein  negatives  Resultat. 
Hunde  zeigten  ebenfalls  eine  bei  fortgesetzter  Fütterung  zu- 
nehmende Linksdrehung  im  Harn,  aber  eine  nur  geringe 
Reduction.  Es  ist  hiernach  wahrscheinhch ,  dass  Orthoacet- 
toluid  ebenso  wie  Acetanilid  in  Form  einer  gepaarten  Gly- 
curonsäure  den  Körper  verlässt  (ob  auch  als  gepaarte  Schwefel- 
säure, wurde  nicht  untersucht).  Dieselbe  geht  zu  einem  kleinen 
Theil  in  den  Aetherauszug,  zu  einem  grösseren  in  den  Essig- 
ätherauszug über,  doch  gelang  ihre  Isolirung  nicht.  Es 
wurden  daher  in  gleicher  Weise  wie  früher  bei  Acetanilid 
die  Spaltungsproducte  der  gepaarten  Verbindung  untersucht; 
zu  diesem  Zwecke  wurden  die  der  Orthoacettoluid- Fütterung 
entsprechenden  Urine  abgedampft,  mit  Alkohol  extrahirt,  die 
Alkoholextracte  verdampft,  der  Rückstand  mit  Wasser  und 
conctr.  Salzsäure  autgenommen  und  am  aufsteigenden  Kühler 
4  Stunden  lang  erhitzt ;  nach  dem  Abkühlen  mit  Aether 
mehrmals  ausgeschüttelt,  sodann  durch  Zusatz  von  Kalilauge 
alkalisch  gemacht  und  die  alkalische  Lösung  ebenfalls  mit 
Aether  extrahirt.  Die  Untersuchung  beschränkte  sich  auf 
Hunde,  weil  Kaninchen  zu  empfindlich  waren  gegen  die  Gift- 
wirkung des  Orthoacettoluids  und  keine  für  die  Darstellung 
der  Stoflfwechselproducte  ausreichenden  Quantitäten  vertrugen. 

Der  aus  der  alkalischen  Lösung  gewonnene  Auszug 
hinterliess  nach  dem  Verdunsten  einen  geringen  öligen  Rück- 
stand, welcher  nicht  zur  Krystallisation  zu  bringen  war  und 
keine  characteristischen  Reactionen  gab. 

Der  Rückstand  des  mit  der  salzsauren  Lösung  ge- 
schüttelten Aethers  erstarrte  auf  Wasserzusatz  zu  einem  Brei 
von  Krystallen,  welche  abfiltrirt  und  aus  heissem  Wasser 
imter  Anwendung  von  Thierkohle  umkrystallisirt  wurden. 

Aus  dem  Urin  eines  Hundes,  welcher  12  gr.  Orthoacet- 
toluid in  täglichen  Dosen  von  2—3  gr.  erhalten  hatte,  ge- 
wannen wir  2,6  gr.  reiner  Substanz,  was  unter  Berücksich- 
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tigung  der  unvermeidlichen  Verluste  beim  Umkrystallisiren  etc. 
einer  Ausbeute  von  mindestens  4  gr.,  also  ca.  337,*/o  ^^r 
verfütterten  Substanz  entsprechen  dürfte. 

Die  reine  Verbindung  krystallisirt  in  bis  1  cm.  langen, 
sehr  zarten  weissen  Nadeln.  In  kaltem  VSTasser  ist  sie  schwer» 
in  heissem  W^asser,  sowie  in  Alkohol  und  Aether  leicht  los- 
lich. Im  trocknen  Reagensglase  erhitzt,  schmilzt  sie  und 
sublimirt  vollständig.  In  verdünnten  Alkalien  ist  sie  leicht 
löslich  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  unverändert 
abgeschieden.  Die  heisse  wässerige  Lösung  reagirt  nicht  auf 
Lakmuspapier,  mit  Millon'schem  Reagens  giebt  dieselbe 
einen  farblosen  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  seine 
Farbe  nicht  verändert.  Schmelzpunkt  der  im  Exsiccator  ge- 
trockneten Substanz  158 — 159®. 

Analysen.  . 

1.  0,188  gr.  (im  Exsiccator  getrocknet)  gaben  0,4461  CO«  und  0,0928  HaO 
=  64,710(0  C  und  5,48  «(o  H. 

2.  0,2558  gr.  (im  Exsiccator  getrocknet)  gaben  0,6035  COg  und  0,1246  HjO 
=  64,34  ojo  C  und  5,41  o|o  H. 

3.  0,2017  gr.  (im  Exsiccator  getrocknet)  gaben  0,4760  CO«  und  0,1024  H2O 
=  64,36  o(o  C  und  5,64  o(o  H. 

4.  0,2190  gr,  (bei  105  *  getrocknet)  gaben  19,3  cbcm.  N  bei  23  •  C.  und 
773  mm.  Hg  =  10,1  o|o  N. 

5.  0,2050  gr.  (im  Exsiccator  getrocknet)  gaben  16,8  cbcm.  N  bei  15,3®  C 
und  758  mm.  Hg  =  9,55  0(o  N. 

Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel  C^H^NO,. 

Varlangt :  Gefunden : 

G      =      64,420/0  64,71;     64,34;     64,36. 

H      =       4,7   o|o  5,48;       5,41;      5,64. 

N      =       9,4  o|o  10,1;        9,55. 

Das  Verhalten  der  Verbindung  ist  dem  des  o-Oxy- 
carbanil  (s.  0.)  in  jeder  Beziehung  analog;  es  war  daher 
von  vornherein  wahrscheinlich,  dass  ihr  die  Structurforrael 

/GH, 
CjHj  \    N  ^   -,^„    zukommt,    dass  sie   also   als    Methyl- 

oxycarbanil    (s.   Oxycarbamidokresol)    aufzufassen    ist.      Das 
weitere  Studium  der  Substanz  machte  diese  Vermuthung  zur 
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Gewissheit.  Erhitzt  man  sie  nämlich  mit  Ammoniak  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  mehrere  Stunden  auf  130 — 140*,  so  wird 
sie  unter  Aufnahme  von  H,  0  in  CO,  und  Amidomethylphenol 
(Amidokresol)  gespalten.  Letzteres  schied  sich  in  unserem 
Versuche  beim  Erkalten  des  Röhreninhaltes  zum  Theil  in 
Krystallblättchen  aus,  zum  Theil  wurde  es  dem  anmionia- 
kalischen  Filtrat  durch  Ausschütteln  mit  Aether  entzogen. 
Beide  Antheile  wurden  vereinigt  und  aus  heissem  Schwefel- 
wasserstofifwasser  unter  Anwendung  von  Thierkohle  lunkry- 
slallisirt.  In  dieser  Weise  erhielten  wir  die  Substanz  in 
farblosen,  mikroskopischen  Krystallen,  die  sich  in  trocknem 
Zustande  unverändert  aufbewahren  Hessen. 

Ihr  Schmelzpunkt  liegt  bei  148 — 150*,  vorsichtig  erhitzt 
sublimirt  sie  in  farblosen  glänzenden  Blättchen;  die  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  der  Krystalle 
wird  durch  Eisenchlorid  rothviolett,  durch  Chlorkalk  roth  und 
durch  Kaliumbichromat  braunviolett  gefärbt. 

Die  Elementaranalyse  der  über  H,  SO^  bis  zur  Gewichts- 
constanz  getrockneten  Verbindung  ergab  Zahlen,  welche  mit 
der  Formel  eines  Amidokresols  gut  übereinstimmten. 

1.  0,1973  Substanz  gaben   0,4976  GOs  und  0,1371  H2O,   entsprechend 
68,780(0  G  und  7,74  0(0  H. 

2.  0,1954  Substanz  gaben  18,9  cbcm.  N  bei  13,8"  C.  und  761,5  mm.  Hg, 
entsprechend  ll,40|o  N. 


Die  Formel  C,H,NO 

verlangt: 

gefunden: 

C     —    68,29  0|o 

68,780(0 

H     =      7,3  0{o 

7,740(0 

N     =     11,380(0 

11,4  o(o 

Bisher  sind  unseres  Wissens  in  der  Literatur  folgende 
isomere  Amidokresole  beschrieben  worden: 

1.    Amidokresol    von    Wallach*),    dem    die    Formel 
CH3  1 
CgH,  OH  2   zugeschrieben   wird.     Schmelzpunkt    159—161*. 
NH.  4 


i)  Ann.  Chera.  Pharm.,  Bd.  215,  S.  91. 
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Mit  diesem  identisch  ist  das  von  Nölting  und  Collin')  durch 
Reduction  von  Nitroorthokresol  erhaltene  Ämidokresol. 

CH,  1 

2.  Amidokresol  von  Knecht').    Formel  C,H,NH,  2. 

OH   4 

Schmelzpunkt  144,0".*) 

OH   l 

3.  Amidokresol  von  Nölting  und  Cohn*):  C,H,  CH,  4. 

NH,  2 

Schmelzpunkt  135'. 

OH    1 

4.  Amidokresol;  C,H,NH,  4.    Schmelzpunkt  172—173', 

CH,  2 

von  Nölting  und  Cohn')  aus  Azoorthokresolverbindungen 
und  durch  Reduction  von  Nitrosoorthokresol  erhalten. 

OH    1 

5.  Amidometakresol:   C^H,  CH,  3.    Schmelzpunkt  151®, 

NH,  4 
von  Nölting  und  Cohn*)  aus  Azometakresol  erhalten. 

CH,  1 

6.  Amidokresol  von  Ullmann'):  CjH,NH,  2.    Schmelz- 

OH'6 
punkt  124— 128  ^ 

7.  Paraamidoorthokresol  von  R.  Hirsch*).    Schmelz- 
punkt 175°. 

Das  Amidokresol,  welches   wir  durch  Einwirkung  von 

NH,  auf  das  Stoflfwechselproduct  des  Orthoacettoluid  erhalten 

.   haben,   stimmt  nach  seinem  Schmelzpunkt  (148—150°)  am 

meisten  mit   dem   bei    151°   schmelzenden   Amidometakresol 


1)  Chem.  Berichte,  Bd.  XVII,  S.  268. 

«)  Ibid.,  Bd.  XV,  S.  2831. 

»)  Nach  Maassen.    Ber..  Bd.  XVIH,  S.  1511. 

*)  Chem.  Berichte,  Bd.  XVII,  S.  360. 

5)  L.  c. 

«)  L.  c. 

7)  Chem.  Berichte,  Bd.  17,  S.  1957. 

8)  Ibid.,  Bd.  18,  S.  1511. 


von  Nölling  und  Cohn  überein,  welches  sich  vom  OrUio- 
toluidin  ableitet;  doch  ist  die  Möglichkeit  nicht  ausgeschlossen, 
dass  es  mit  dem  bei  144,5^  schmelzenden  Amidokresol  von 
Knecht  identisch  ist,  welches  die  GH3-  und  NH,-Grupp(» 
gleichfalls  in  der  Orthostellung  besitzt. 

Jedenfalls  ist  es  sicher,  dass  das  im  Thierkörper  ent- 
stehende Umwandlungsproduct  des  Orthoacettoluid  beim  Er- 
hitzen mit  NH,  ein  Amidokresol  liefert,  welches  sich  vom 
Orthotoluidin  ableitet,  und  dass  es  somit  als  Methyloxycarbanil 

/CH, 
oder  Oxycarbamidokresol  C^H,  <^  N  ^^  -,^„  aufzufassen  ist. 

Eine  Verbindung  von  dieser  Zusammensetzung  ist  bisher,  so- 
viel uns  bekannt,  nicht  beschrieben  worden. 

Das  Methyloxycarbanil  findet  sich  im  Hundeharn  offen- 
bar in  ganz  analoger  Verbindung  mit  Glycuronsäure  wie  das 
Oxycarbanil  nach  Fütterung  mit  Acetanilid. 

Es  ist  somit  die  Umwandlung,  welche  das  Orthoacet- 
toluid im  Organismus  erfahrt,  ganz  entsprechend  der  des 
Acetanilids,  aber  gänzlich  abweichend  von  der  Umwandlung 
des  Paraacettoluids. 

III.  Metaacettoluid.  Schmelzpunkt  65,5 ®  C. ;  Siede- 
punkt 303  ^ 

Diese  Verbindung  erhielten  wir  in  der  gewöhnlichen 
Weise  aus  Metatoluidin,  welches  von  Schuchardt  in  Görlitz 
bezogen  war.  Da  sie  eine  grosse  Neigung  besitzt,  sich  aus 
ihren  Lösungen  als  Oel  abzuscheiden,  so  gelang  ihre  Rein- 
darstellung nur  schwer.  Am  besten  wird  sie  aus  einem  Ge- 
mische von  Alkohol  und  Benzol  (1  :  3 — 4)  umkrystallisirt, 
aus  welchem  sie  sich  allmählich  in  farblosen,  silberglänzenden 
Blättchen  absetzt.  Der  Schmelzpunkt  unseres  Präparates  lag 
bei  66-67 ^ 

Das  Metaacettoluid,  mit  welchem  wir  übrigens  wegen 
der  Kostbarkeit  des  Materials  nur  wenige  Versuche  anstellen 
konnten,  ist  bei  Kaninchen  in  täglichen  Dosen  von  1  gr.,  bei 
Hunden  in  Dosen  von   3  gr.   pro   die  völlig  ungiftig.     Die 


31(J 

Körpertemperatur  wird  bei  Kaninchen  schon  durch  Gaben 
von  0,5  gr.  in  bemerkensvverther  Weise  und  ohne  jede  Störung 
des  Befindens  herabgesetzt. 

I.  Versuch. 
Grosses  Kaninchen.    Temp.  39,8^  C. 

1  Uhr  45  Min.  0,5  gr.  Metaacetloluid. 

Temp.  38,1 '. 
»      37.0*. 

•  35,4  •. 
»     36,2  \ 

*  38,0  \ 


1 

»      53 

» 

2 

»       5 

» 

3 

»      45 

» 

o 

»      20 

» 

6 

»     45 

» 

7 

»     30 

» 

8 

»     30 

» 

0,5  gr.  Metaacetloluid. 


36,8  •. 
36,0  ^ 


11.  Versuch. 
Grosses  Kaninchen.     Temp.  40,1  ^ 

1  Uhr  40  Min.  0,5  gr.  MeUacettoluid. 

1  »     45     »  Temp.  39,2°. 

2  »      —     »  »      38,3  ^ 

3  »      50     » 

6  »     50     »  0,5  gr. 

7  »     36     » 

8  >     26     » 


38,3  ^ 
39,9  •. 
38,8  •. 
38,0  •. 


Der  Urin  zeigte  nach  Fütterung  mit  Metaacettoluid  starke 
Linksdrehung,  war  aber  frei  von  Eiweiss  und  sonstigen  patho- 
logischen Bestandtheilen.  Die  Isolirung  der  die  Linksdrehung 
bedingenden  gepaarten  Verbindungen  haben  wir  nicht  ver- 
sucht; die  Untersuchung  der  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
auftretenden  Spaltungsproducte  ergab  leider  keine  analysir- 
baren  .Substanzen.  Aus  der  sauren  Lösung  extrahirte  Aether 
ein  Oel,  welches  auch  nach  wochenlängem  Stehen  unter 
Wasser  nicht  krystallisirte,  und  die  alkalisch  gemachte  Lösimg 
gab  an  Aether  eine  Substanz  ab,  welche  nach  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  als  schwarze,  amorphe,  in  Alkohol  mit 
schön  rother  Farbe  lösliche  Masse  zurückblieb.  Die  letztere 
ist  vielleicht  ein  Zersetzungsproduct  eines  Amidokresols,  welches 
zu  näheren  Untersuchungen  nicht  einladend  war. 
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Wenn  somit  ein  Theil  des  verfütterten  Metaacettoluids, 
wie  es  scheint,  analog  dem  Orthoacettoluid  in  eine  gepaarte 
Verbindung  übergeht,  so  wird  andererseits  ein  erheblicher 
Antheil  ebenso  wie  Paraacettoluid  zu  Acetylamidobenzoesäure 
oxydirt.  Wenn  man  die  gesammelten  alkoholischen  Extracte 
der  frisch  abgedampften  Harne  mit  verdünnter  Schwefelsaure 
ansäuert  und  mehrmals  mit  Aether  ausschüttelt,  so  scheiden 
sich  beim  Verdunsten  des  letzteren  reichliche  farblose  Krystalle 
aus,  die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  heissem  ver- 
dünnten Alkohol  rein  erhalten  werden :  Blendend  weisse,  sehr 
kurze  Nadeln,  welche  bei  240°  bis  241®  schmelzen  und  beim 
weiteren  Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung  und  Auftreten 
des  Geruches  nach  Essigsäure  sublimiren.  Die  Verbindung 
ist  in  Wasser,  selbst  in  heissem,  ausserordentlich  schwer,  in 
Alkohol  leicht,  in  Aether  ziemlich  schwer  löslich;  die  wäs- 
serige Lösung  reagirt  sauer.  Mit  Alkalien  giebt  sie  leicht 
lösliche  Salze. 

Bei  der  Elementaranalyse  der  bei  110*  getrockneten 
Substanz  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

1.  0,2258  gaben  0,4993  GOs  und  0,1116  H2O,  entsprechend  60,3  0/0  C 
und  5,4  o|o  H. 

2.  0,2310  gaben   15,7  cbcm.  N  bei   11,0^*  C.  und   760  mm    Hg,   ent- 
sprechend Sjl^lo  N. 

Acetylamidobenzoesäure  G9  H9  NO3 
verlangt :  gefunden : 

C     =-     60,34  o|o  60,3  olo. 

H     =      5,03  o|o  5,40)0. 

N     =      7,820/0  8,1  o|o. 

Metaacetylamidobenzoesaures  Silber  CpHgNO,Ag: 
aus  der  Lösung  des  Ammoniaksalzes  durch  Fällung  mit  AgNO^ 
in  farblosen  f  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen  Krystall- 
Warzen  erhalten: 

0,1754  Substanz  bei  105*  getrocknet,  gaben  0,0658  gr.  Ag, 

entsprechend:  37,51  ofo  Ag, 
verlangt:  37,76  o|o. 

Metaacetylamidobenzoesaures  Calcium 
(C,  Hg  NO,),  Ca  +  3  H,0,  erhalten  durch  Zusatz  von  Kalk- 
milch zur  heissen  wässerigen  Lösung  der  Säure,  Entfernung 

Zeitschrift  für  pbyilologische  Chemie.  XII.  22 
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des  Kalküberschusses  durch  CO,  und  starkes  Eindampfen  der 
filtrirten  Lösung.  Beim  Erkalten  der  letzteren  krystallisirte 
das  Salz  in  Gruppen  von  farblosen  Nadeln  und  dünnen  Pris- 
men, die  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  waren: 

1.  0,4300  lufttrockne  Substanz  verloren  bei  110  —  120®  getrocknet 
0.0520  H2O  =  12,09 o|o  H2O. 

2.0,378  Substanz  bei  1^*"  getrocknet,  gaben  0,1283  CaS04,  ent- 
sprechend 9,98  o(o  Ca. 

(CgHsNOajiCa  +  3  H2O 

verlangt:  gefunden: 

12,00/0  H2O  12,090|o  H2O. 

(C9H8N03)iCa 
verlangt :  gefunden : 

Ca     =     10,10,0  9,98  o|o. 


In  einigen  Punkten  weicht  die  von  uns  aus  dem  Harn 
isolirte  Säure  von  der  Metaacetylamidobenzoesäure  ab,  welche 
zuerst  von  Foster*)  im  Jahre  1861  dargestellt  und  näher 
untersucht  worden  ist.  Foster  giebt  an,  dass  sie  bei 
220 — 230*  schmilzt  und  ein  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer 
lösHches  Calciumsalz  von  der  Formel  (C,H8N0,),Ca  +  3H,0 
giebt,  welches  sich  beim  Erkalten  der  heissen  Lösung  in 
dünnen  rhombischen  Tafeln  ausscheidet. 

Wir  fanden  dagegen  den  Schmelzpunkt  der  anscheinend 
vollkommen  reinen  Verbindung  bei  240— 241  *;  derselbe  änderte 
sich  auch  bei  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  507©  Alko- 
hol nicht. 

Ausserdem  zeigte  das  von  uns  dargestellte  Calciumsalz 
andere  Eigenschaften  wie  die  von  Foster  beschriebenen:  Es 
krystallisirt  nicht  in  rhombischen  Tafeln,  sondern  in  dünnen 
Prismen  und  Nadeln ;  es  war  nicht  schwer  löslich  in  Wasser, 
sondern  leicht  löslich.  Den  Krystallwassergehalt  fanden  wir 
dagegen  ebenso  wie  Foster  entsprechend  3  Molekülen  H,0. 

Gegen  den  naheliegenden  Einwand,  dass  wir  vielleicht 
ein  Gemenge  der  Meta-  und  ParaVerbindung  (welche  letztere 
vielleicht  von  einer  Verunreinigung  des  Metaacettoluid  durch 


1)  Liebig  u.  WÖhler's  AnnaL  ßd.  117. 
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Paraacettoluid  herrühren  könnte)  unter  Händen  gehabt,  sprach 
das  völlig  homogene  Aussehen  unserer  Substanz  und  ihrer 
Salze.  Um  jedem  Zweifel  zu  begegnen,  verwandelten  wir 
sie  in  die  entsprechende  Amidobenzoesäure ,  indem  wir  die 
Verbindung  mit  Salzsäure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf 
130 — 140®  erhitzten,  das  beim  Erkalten  krystallinisch  aus- 
gescliiedene  salzsaure  Salz  abfiltrirten ,  in  Wasser  lösten  und 
mit  NHj  und  Essigsäure  versetzten. 

Die  Amidobenzoesäure  schied  sich  alsbald  in  sehr  kleinen 
zu  Warzen  gruppirten,  in  Wasser  schwer  lösUchen  Nadeln  aus, 
welche  bei  172 — 173°  schmolzen.  Ihre  Lösung  besass  einen 
deutlich  süssen  Geschmack.  Diese  Eigenschaften  entsprechen 
vollkommen  der  Metaamidobenzoesäure,  deren  Schmelzpunkt 
zu  173—174°  angegeben  wird,  während  die  Paraamidobenzoe- 
säure  bei  186 — 187°  schmilzt  und  in  sehr  langen,  spröden, 
in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Wir  glauben 
deshalb,  dass  unsere  Metaacetylamidobenzoesäure  vollkommen 
rein  war  und  die  Angaben  Foster*s  einer  Correction  be- 
dürfen. 

Quantitative  Bestimmungen  ergaben,  dass  bei  Kaninchen 
ca.  50  7o  des  verfütterten  Metaacettoluids,  bei  Hunden  dagegen 
nur  ca.  20  7o  desselben  als  Metaacetylamidobenzoesäure  aus- 
geschieden werden. 


Aus  vorstehenden  Untersuchungen,  die  noch  in  mancher 
Beziehung  lückenhaft  sind  und  der  Vervollständigung  bedürfen, 
ergaben  sich  folgende  Resultate: 

1.  Die  Umwandlung  des  Acetanilids  ist  bei  Herbivoren 
und  Carnivoren  verschieden: 

a)  bei  Kaninchen  wird  es  unter  vollständiger  Eliminirung 
der  Acetylgruppe  zu  Paraamidopheuol  oxydirt; 

b)  bei  Hunden  dagegen  geht  nur  ein  kleiner  Theil  in 
Paraamidophenol  über.  Der  Hauptsache  nach  geschieht  die 
Umsetzung  derart,  dass  unter  gleichzeitiger  Oxydation  des 
Anilinrestes  zu  Orthoamidophenol,  der  Acetylgruppe  zu  COOH 
zunächst  eine  Verbindung  entsteht  von  der  Zusammensetzung 
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•    ♦  l^\  DH  (Oxyphenylcarbaminsaure) ,    weiche    m 

freiem  Zustande  nicht  bestandig  ist  und  durch  Abspaltung 

von   Wasser  sofort  sich   in   ihr  Anhydrid,   Orthoxycarbanil 

N 
(C,H^^>C(OH)   umwandelt.     Das  letztere  lässt   sich   aus 

den  mit  Salzsaure  erhitzten  Hamextracten  in  grossen  Mengen 
isoliren. 

Die  Stoffwechselproducte  des  Acetanilids  werden  bei 
Kaninchen  sowohl  als  bei  Hunden  in  gepaarten  Verbindungen 
mit  Schwefelsäure  resp.  Glycuronsäure  ausgeschieden. 

2.  Die  3  isomeren  Acetyltoluidine  unterscheiden  sich  in 
Botreff  ihres  chemischen  Verhaltens  im  Thierkörper  wie  folgt: 

a)  das  Paraacettoluid  wird,  indem  die  Oxydation  aus- 
schliesslich an  der  CH,-6ruppe  stattfmdet,  vollständig  in  Para- 

acotylamidobenzoesäure  (CaH^^^  '  „  '      )  umgewandelt; 

b)  das  Orthoacettoluid  erfahrt  (bei  Hunden)  eine  Um- 
setzung, welche  der  des  Acetanilids  vollkommen  analog  ist. 
Während  die  Methylgruppe  intact  bleibt,  wird  durch  Eintritt 
von  OH  ein  Phenol  gebildet,  welches  mit  dem  Oxydationsrest 
der  Acetylgruppe  in  Zusammenhang  bleibt;  es  entsteht  als 
ICndproduct    eine    Verbindung    von    der    Zusammensetzung: 

CH. 

C.Il.N  ^  r^/riTTx  (Methyloxycarbanil  s.  Oxycarbamidokresol), 
^  >  ti(Un) 

°  CH, 

welche  als  das  Anhydrid  einer  Säure  C,H,NH  .COOH  (Oxy- 

OH 
kresylcarbaminsäure)  aufgefasst  werden  muss.    Dieses  Product 
findet   sich  im  Harn  in  einer,   die  Polarisaüonsebene  nach 
links  drohenden  gepaarten  Verbindung; 

o)  das  Motaacettoluid  wird  bei  Hunden  und  Kaninchen 
einerseits  zu  Metaacotylamidobenzoesäure  oxydirt^  andererseits 
in  nicht  naher  erforschte  linksdrehende  gepaarte  Verbindungen 
vorwandolt. 
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3.  Von  den  3  isomeren  Acetyltoluidinen  besitzt  nur  das 
Orthoacettoluid  giftige  Eigenschaften,  während  die  Para-  und, 
wie  es  scheint,  auch  die  Metaverbindung  völlig  ungiftig  sind. 

4.  Eine  temperaturherabsetzende  Wirkung  kommt  nur 
dem  Metaacettoluid  zu;  die  Para-  und  Ortho  Verbindung  sind 
ohne  bemerkenswerthen  Einflass  auf  die  Körperwärme. 

5.  Ein  unmittelbarer  Zusammenhang  zwischen  der  tem- 
peraturvermindernden Wirkung  und  der  Art  der  chemischen 
Umsetzung  im  Organismus  lässt  sich  nicht  nachweisen;  denn 
existirte  ein  solcher,  so  müsste  das  Orthoacettoluid,  dessen 
chemisches  Verhalten  im  Thierkörper  dem  des  Antifebrins 
vollkommen  analog  ist,  dem  letzteren  auch  in  Bezug  auf  den 
antipyretischen  Esprit  am  nächsten  stehen,  was  nicht  der 
Fall  ist. 


lieber  das  Vorkommen  des  Fluors  in  Organismen. 

Von 

0.  Tammann* 

(Der  Redaction  zugegangen  am  26.  Februar  1888.) 


Um  das  Fluor  in  einem  Organ  nachzuweisen,  äschert 
man  gewöhnlich  dieses  ein,  übergiesst  die  Asche  mit  Schwefel- 
säure und  lässt  die  sich  entwickelnden  Gase  auf  eine  mit 
Wachs  überzogene,  gravirte  Glasplatte  wirken.  Nach  Nie  kies*) 
verwendet  man  an  Stelle  der  Glasplatte  mit  Vortheil  eine 
solche  von  Bergkrystall.  Dieses  Verfahren  kann  nur  bei  der 
Abwesenheit  von  Kieselsäure  eindeutige  Resultate  ergeben. 
Bei  Anwesenheit  von  Kieselsäure  beweist  ein  negativer  Befund 
durchaus  nicht  die  Abwesenheit  des  Fluors. 

Bequemer  in  der  Ausführung  und  eindeutige  Resultate 
ergebend  erscheint  folgendes  Verfahren.  Man  bringt  die  zu 
untersuchende  Substanz  innig  mit  Quarzpulver  gemengt  in 
einen  Ballon  mit  dreifach  durchbohrtem  Stopfen,  fügt  mittelst 
eines  Scheidetrichters  Schwefelsäure  in  den  Ballon  und  erhitzt 
diesen.  Ein  Strom  trockner  Luft  führt  das  etwa  gebildete 
Fluorsilicium  durch  eine  enge  Röhre  in  ein  Gefass  mit  Wasser. 
Dicht  über  dem  benetzten  Theile  der  Röhre  wird  das  Fluor- 
silicium durch  den  Wasserdampf  zersetzt,  und  die  gebildete 
Kieselsäure  schlägt  sich  an  der  Röhrenwand  nieder.  Die 
Gegenwart  von  0,0001  gr.  Fluor  genügt,  um  den  Kieselsäure- 
ring deutlich  sichtbar  zu  machen. 

Die  Anwendbarkeit  des  folgenden  Verfahrens  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Fluors  beweisen  die  früher*)  mit- 


I)  NickUs,  Compt.  rend.,  T.  XLIV,  p.  679.   1857. 

«)  Tammann,  Anal.  Zeitschrift,  Bd.  XXIV,  S.  328.    1885. 
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gclheilten  Beleganalysen.  Unter  den  beschriebenen  Umständen 
bildet  sich  bei  der  Reaction  von  Fluorsilicium  auf  Wasser 
Kieselflusssaure  und'  Siliciumoxyfluorhydrin.  Um  letzteres  in 
Lösung  zu  bringen,  spült  man  die  Vorlage  mit  Kalilauge  aus 
und  dampft  die  alles  Fluor  enthaltende  Lösung  zur  Trockne. 
Alsdann  nimmt  man  den  Rückstand  mit  Salzsäure  auf,  fallt 
das  gebildete  Kiesellluorkalium  mit  Alkohol,  filtrirt,  wäscht  den 
Niederschlag  und   titrirt  das  Kieselfluorkalium  mit  Kalilauge. 

Bekanntlich  entweicht  das  Fluor  beim  Einäschern  der 
organischen  Stoffe.  Auch  bei  einem  Zusatz  der  60  fachen 
Menge  von  kohlensaurem  Natron  ist  ein  Verlust  von  107« 
der  vorhandenen  Fluormenge  zu  erwarten.  Man  hat  dem- 
nach die  folgenden  Angaben  als  Minimalquantitäten  zu  be- 
trachten. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Fluor  ein  nie  fehlender,  wesent- 
licher Bestandtheil  der  Knochen  ist.  Das  verbreitete  Vor- 
kommen des  Fluors  in  Ackerböden  und  Quellen  macht  das 
ganz  allgemeine  Auftreten  desselben  in  den  Organen  wahr- 
scheinlich. In  der  That  haben  die  Untersuchungen  von 
Nickles*)  die  allgemeine  Verbreitung  des  Fluors  in  den 
Organen  erwiesen.  Aber  zur  Lösung  der  Frage,  ob  dem 
Fluor  in  anderen  Organen  als  den  Knochen  nicht  auch  eine 
wichtige  physiologische  Bedeutung  zukommt,  liegen  meines 
Wissens  nur  zwei  Beobachtungen  vor.  Die  Prüfung  des 
menschlichen  Gehirns  ergab  Horsford*)  eine  wägbare  Quan- 
tität Fluor,  und  Salm-Horst  mar')  konnte  ohne  Fluor- 
dünger Erbsen-  und  Gersten  pflanzen  nicht  zur  vollen  Ent- 
wicklung bringen. 

Vor  mehreren  Jahren  habe  ich  einige  Organe  auf  Fluor 
geprüft  und  theile  im  Folgenden  meine  Resultate  mit. 

Die  Untersuchung  des  Hühnereis  ergiebt  eine  ungleich- 
massige  Vertheilung  des  Fluors  im  Ei.  Die  Eischale  enthält 
nur  eine  sehr  geringe  Spur  Fluor,  der  Gehalt  des  Eiweiss  ist 


1)  Nick  lös,  Gompt.  rend.,  T.  XLIII,  p   885.    1856. 

s)  Horsford,  Liebig's  Ann.,  Bd.  149,  S.  202.    1869. 

3)  Salm-Horstmar,  Pogg.  Ann.,  Bd.  114,  S.  510.    1861. 
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schon  ein  wenig  grösser,  und  am  fluorreichsten  ist  der  phos- 
phorreiche Dotter.  Wie  in  den  Apatiten  das  Fluor  als  Begleiter 
der  Phosphorsäure  gefunden  wird,  so  enthalten  die  an  Phos- 
phorverbindungen reichen  Organe  wägbare  Mengen  von  Fluor. 
Die  Anhäufung  des  Fluors  in  phosphorreichen  Organen  scheint 
mir  darauf  hinzuweisen,  dass  auch  dem  Fluor  eine  wichtige 
physiologische  Rolle  in  den  Organismen  zukommt. 

Anknüpfend  an  die  Beobachtung  von  Salm-Horstmar, 
dass  Erbsen ,  die  auf  fluorfreiem  Boden  wachsen ,  sich  nicht 
vollständig  entwickeln,  habe  ich  einige  Culturversuche  mit 
Erbsen  und  Gerste  ausgeführt.  In  einer  Nährstofflösiing 
wurden  zwei  Monate  lang  Erbsen-  und  Gerstenkeimlinge  ge- 
zogen. Die  winterliche  Witterung  verhinderte  die  freudige 
Entwicklung  der  am  Südfenster  wachsenden  Pflanzen  in  dem 
Maasse,  dass  nach  zwei  Monaten  die  Länge  der  wenig  ver- 
ästelten Erbsenpflanzen  nur  30  cm.,  die  Länge  der  mit  7 — 9 
gut  entwickelten  Blättern  versehenen  Gerstenpflanzen  nur 
40  cm.  betrug.  Brachte  man  diese  Pflanzen  in  eine  Nähr- 
lösung*), die  im  Liter  ausser  den  vorschriftsmässigen  Salzen 
noch  0,1  gr.  Fluorkalium  enthielt,  so  gingen  sowohl  die 
Gersten-  als  auch  die  Erbsenpflanzen  schnell  zu  Grunde. 
Nach  12  Stunden  waren  die  Pflanzen  vollkommen  verwelkt 
und  schon  theilweise  vertrocknet.  Ebenso  schnell  welkten 
die  Pflanzen  in  einer  Nährlösung,  zu  der  man  0,425  gr.  Kiesel- 
fluorkalium pro  Liter  gefügt  hatte.  Einen  Tag  lang  hielten 
sich  die  Pflanzen  in  einer  im  Liter  0,008  gr.  Kieselfluorkalium 
enthaltenden  Nährlösung,  am  zweiten  Tage  welkten  die 
Pflanzen  auch  in  dieser  Lösung  und  gingen  trotz  mehrfacher 
Rettungsversuche  regelmässig  zu  Grunde. 

Eidotter. 

10  gr.,  30  gr.  und  40  gr.  frischer  Eischalen  ergaben 
nach  schwachem  Glühen  bei  der  beschriebenen  Prüfung  auf 
Fluor  einen  an  der  Röhrenwand  nur  als  Hauch  bemerkbaren 
Kieselsäurering. 


1)  Nobbe,  Schröder  und  Erdmann,  Lösun|^  I.    Landmrihsch. 
Versuchsst.,  Bd.  XIII,  S.  3S1.    1871. 
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114  gr.  frisches  Eiweiss  wurden  mit  3  gr.  Soda  einge- 
äschert. Bei  der  Prüfung  der  Asche  erschien  ein  deutlich 
sichtbarer  Kieselsäurering,  doch  ergab  eine  Bestimmung  des 
zersetzten  Fluorsiliciums  kein  Resultat. 

102  gr.  frischer  Eidotter  von  6  Hühnereiern,  mit  8  gr. 
Soda  eingeäschert,  ergab  0,0023  gr.  Kieselfluorkalium,  ent- 
sprechend 0,0012  gr.  Fluor.  84  gr.  frischer  Eidotter  von 
5  Eiern,  mit  8  gr.  Soda  eingeäschert,  ergab  0,0019  gr.  Kiesel- 
fluorkalium, entsprechend  0,0009  gr.  Fluor. 

Sind  im  Knochen  nach  Zaleski*)  0,23 7o  Fluor,  und 
sind  im  ausgebrüteten  Küchel  nach  Voit  0,0347  gr.  Kalk,  so 
wären,  wenn  aller  Kalk  in  den  Knochen  des  Küchels  ent- 
halten ist,  zum  Aufbau  der  Knochen  nur  0,08  mgr.  Fluor 
nöthig.  Gefunden  wurde  im  Ei  ungefähr  die  doppelte  Menge, 
0,2  mgr.  Fluor. 

Ferner  wurde  das  frische  Gehirn  (189  gr.)  eines  30  Tage 
alten  Kalbes  mit  10  gr.  Soda  eingeäschert.  Die  Analyse  ergab 
0,0027  gr.  Kieselfluorkalium,  entsprechend  0,0014  gr.  Fluor. 

Auch  in  der  Milch  und  im  Blut  einer  Kuh  fand  sich 
das  Fluor  in  wägbaren  Mengen. 

1  Liter  Kuhmilch,  mit  5  gr.  Soda  eingeäschert,  ergab 
einmal  0,0008  gr.  Kieselfluorkalium,  entsprechend  0,0004  gr. 
Fluor,  das  andere  Mal  0,0006  gr.  Kieselfluorkalium,  ent- 
sprechend 0,0003  gr.  Fluor. 

Schliesslich  konnte  in  300  cbcm.  Kuhblut,  eingeäschert 
mit  3  gr.  Soda,  deutlich  die  Anwesenheit  von  Fluor  nach- 
gewiesen werden. 

Sowohl  die  Salze  der  Fluorwasserstofifsäure,  als  auch  die 
der  Kieselfluor wasserstofiEsäure  wirken  giftig  auf  die  Pflanzen. 

In  den  Ackerböden  ist  das  Fluor  wohl  in  den  häufig  vor- 
kommenden Apatitnadeln  enthalten,  und  da  die  Wurzeln  der 
Pflanze  ein  saures  Secret  absondern,  so  muss  in  der  Nähe  der 
Wurzeln  eine  Apatitlösung  mit  der  immer  im  Ueberschuss 
vorhandenen  Kieselsäure  kieselfluorwasserstoffsaure  Salze  bil- 
den.   Die  zu  den  Culturversuchen  benutzte  verdünnte  Lösung 


1)  Zaleski ,  Med.-chein.  Untersuchungen  von  Hoppe-Seyler,  I,  S.  19. 
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von  Kieselfluorkalium  ist  gewiss  sehr  viel  concentrirter  als  die 
in  der  Natur  der  Pflanze  gebotene  Lösung.  Auch  die  Cultur- 
versuche  sprechen  dafür,  dass  sich  das  Fluor,  wenn  auch 
ausserordentlich  verbreitet,  doch  immer  in  sehr  geringen 
Mengen  in  den  Culturböden  findet. 

Zum  Schluss  seien  mir  einige  Bemerkungen  über  die 
Bildung  des  fluorreichsten  Organes,  der  Knochensubstanz,  ge- 
stattet. Bekanntlich  enthält  auch  der  gut  gereinigte  Knochen 
neben  organischen  Stoffen  eine  Verbindung  von  fünf  Salzen: 
phosphorsauren  Kalk,  kohlensauren  Kalk,  Fluorcalcium,  Chlor- 
calcium  und  schwefelsauren  Kalk.  Eine  Verbindung  dieser 
fünf  Salze  lässt  sich  künstlich  darstellen.  Saurer  phosphor- 
saurer Kalk  und  kohlensaurer  Kalk  bilden  bei  150^  eine  un- 
deutlich krystallisirende  Verbindung,  die  die  Eigenschaften  des 
Staffelits  zeigt.  Die  Verbindung  löst  sich  nicht  in  Essigsaure, 
wohl  aber  in  Salzsäure  unter  Kohlensänreentwicklung.  Be- 
handelt man  bei  100^  den  natürlich  vorkommenden  oder  den 
künstlichen  Staffelit  mit  Lösungen  von  Chlornatrium,  Natrium- 
sulfat oder  Fluornatrium,  so  kann  man  nach  Verlauf  von 
12  Stunden  deutliche  Mengen  von  Chlor,  Fluor  oder  Schwefel- 
säure in  dem  Staffelit  nachweisen.  Ebenso  setzt  sich  Fluor- 
apatit mit  Lösungen  von  Chlornatrium  und  Natriumsulfat  um. 

Da  im  Blute  die  genannten  Salze  vorkommen,  so  wäre, 
wenn  auch  der  jugendliche  Knochen  nur  aus  organischen 
Stoffen,  phosphorsaurem  Kalk  und  kohlensaurem  Kalk  be- 
stände, doch  eine  allmähliche  Anreicherung  derselben  an  Gal- 
ciumsulfat,  Chlorcaicium  und  Fluorcalcium  zu  erwarten. 

Dorpat,  im  Mai  1883. 


Ueber  den  Futtersaft  der  Bienen. 

Von 

Dr.  Adolf  Ton  Planta. 

(Aue  dem  agricnltnr-chemischen  Laboratorium  des  Polytecbnikums  lu  Zürich.) 
(Der  Bedaction  ingegangen  am  1.  März  1888.) 


Als  Futtersaft  oder  Futterbrei  bezeichnet  man  bekannt- 
lich jene  breiartige,  weissliche  Substanz,  welche  die  futternden 
Arbeitsbienen  in  die  Zellen  der  Larven  von  Königinnen, 
Drohnen  und  Arbeiterinnen  einlegen.  Ueber  die  Natur  und 
Herkunft  desselben  ist  ein  lebhafter  Streit  geführt  worden, 
an  welchem  sich  ausser  den  Bienenzüchtern  auch  bedeutende 
Zoologen  betheiligt  haben*).  Währendz.  B.  Leuckart  (Deutsche 
Bienenzeitung  1854  u.  55)  anfanglich  der  Ansicht  huldigte, 
der  Futtersaft  sei  ein  Product  des  Chylusmagens  und 
werde  von  diesem  aus  in  die  Zellen  erbrochen,  ganz  so  wie 
der  Honig  aus  dem  Honigmagen,  se  verliess  er  diese  Ansicht, 
nachdem  Fischer  die  einzige  Quelle  des  Futtersaftes  in  den 
Speicheldrüsen  des  Kopfes  und  Thorax  gefunden  zu  haben 


1)  Die  diesbezügliche  Literatur  ist  eine  sehr  reiche.    M.  vergl.  z.  B. 
folgende  Abbandlungen : 

Eichstädter  Bienenzeitung,  Jahrgang  1854,  S.  260, 

*  »  »         1855,  S.  199  u.  215. 

»  »  »  1855,  S.  244. 

»  »  »         1856,  S.  28. 

1856,  S.  232. 
»  »  »         1871,  S.  230. 

1880,  S.  87. 
»  •  »         1883,  S.  3  etc.  etc. 

Schiemenz,  Abhandlung  über  Futtersaft  und  Speicheldrüsen; 
bei  Engelmann,  Leipzig. 
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glaubte,  und  stimmte  Letzterem  zu.    Den  gleichen  Standpunkt 
vertraten  auch  Vogel,  Dzierzon  und  Hubert 

Dieser  Ansicht  entgegen,  also  für  die  Herkunft  des  Futter- 
saftes aus  dem  Chylusmagen,  trat  nun  in  durchschlagender, 
anatomisch  wie  physiologisch  durchaus  überzeugender  Weise 
Schönfeld  in  die  Schranken.  (Siehe  Deutsche  Bienenzeitui^, 
1880,  S.  87,  97,  109, 121, 135, 145  u.  1883.)  Eine  Stütze  für 
die  Ansicht  Schönfeld's  lieferten  die  Resultate  einer  Unter- 
suchung des  Futtersaftes,  welche  ich  vom  rein  chemischen 
Standpunkte  aus  unternommen  und  unter  gefalliger  Beihülfe 
von  Prof.  E.  Schulze  ausgeführt  habe.  Ehe  ich  dieselben 
mittheile,  sollen  die  Ergebnisse  der  Forschungen  Schön feld's 
in  gedrängter  Kürze  resumirt  werden*). 

Erstens  weist  Schön feld  in  überzeugender  Weise  nach, 
dass  der  Futtersaft  nicht  das  Secret  einer  Emährungsdrüse 
sein  kann,  weil  die  als  solche  in  Anspruch  genommenen  Dinisen 
lediglich  Speichel  absondern;  weil  ferner  der  Futtersaft  in  die 
Zelle  erbrochen  werden  muss,  was  mit  einem  Drüsensecret 
ein  Ding  der  Unmöglickeit  wäre,  und  weil  endlich  die  Resul- 
tate seiner  Fütterungsversuche  unzweifelhaft  auf  den  Chylus- 
magen der  Biene,  als  die  Stätte  seiner  Bildung,  hinweis^i. 
Da  von  Leuckart  und  seiner  Schule  nirgendwo  gesagt  ist, 
ob  die  in  Betracht  kommenden  Drüsen  alle  zusammen  den 
Futtersaft  liefern,  oder  welche  einzelne  Drüse  unter  ihnen  der 
Lieferant  sei,  so  zeigt  Schön  feld  sehr  genau  unter  voller 
Berücksichtigung  der  anatomischen  und  physiologischen  Ver- 
hältnisse der  Drüsen,  dass  weder  die  untere  Kopfspeicheldrüse 
Futtersaft  liefern  könne,  weil  sie  den  Speichel  zu  liefern  habe 
zum  Pollenkauen,  zur  Wachsverarbeitung ,  zur  Verdünnung, 
grössern  Assimilationsfahigkeit  und  Ansäuerung  des  Futter- 
breies, der  durch  die  Mundöffnung  abgegeben  werden  müsse, 
wohin  nur  diese  Drüse  sich  ergiesse  und  dann  ergiessen  müsse, 
wenn  die  Biene  kaut,  weil  der  weiche  Ausführungsgang 
zwischen  den  beiden  Kinnbackenmuskeln  liege,  noch  dass  die 


1)  Unter  Benutzung  von  brieflichen  Mittheilungen,   welche  Herr 
Schönfeld  mir  zu  machen  die  GQie  hatte. 
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obere  Kopfspeicheldrüse  und  die  Brustspeicheldrüse  als  Bil- 
dungsstätte des  Futtersaftes  angesehen  werden  können.  Der 
diesen  beiden  Dräsensystemen  gemeinschaftliche  Ausfährungs- 
gang  mündet  gar  nicht  in  die  Mundhöhle,  sondern  auf  die 
vordere  Hälfte  der  Zungen wurzel ,  die  dem  Saugapparat  an- 
gehört, welcher  mit  der  Abgabe  von  Futt^saft  nichts  zu  thun 
haben  kann.  Schönfeld  zeigt  vielmehr  ganz  überzeugend, 
dass  die  obere  Eopfspeicheldrüse,  deren  Secret  ölartig  ist,  die 
für  den  complidrten,  chitinösen  Saugapparat  ganz  unerlässliche 
äusserliche  Schmierzufuhr  zu  liefern  hat,  während  das  wäs- 
serige Secret  der  Brustspeicheldrüse  das  Zungenfutteral  im 
Innern  anfeuchtet,  um  den  dichten,  dasselbe  auskleidenden 
Haarwald  behufs  Au&iahme  des  Nektars  anzufeuchten  und 
den  im  Nektar  sich  befindlichen  Rohrzucker  in  Frucht-  und 
Traubenzucker  zu  invertiren,  sowie  auch  endlich,  um  das 
Geschmacksorgan  der  Biene  mit  seinen  25  Geschmacksbechem, 
auf  die  es  sich  unmittelbar  ergiesst,  mit  dem  erforderlichen 
Speichel  zu  versorgen. 

Wenn  Schönfeld  femer  nachweist,  dass  die  Biene  nicht 
im  Stande  ist,  das  Secret  einer  Drüse  aus  der  Mundhöhle  oder 
dem  Zungenfutteral  in  die  Zelle  zu  ergiessen,  weil  sie  nicht 
die  Fähigkeit  besitzt  zu  spucken,  diejenige  Flüssigkeit  vielmehr, 
welche  als  Futtersaft  auf  den  Boden  der  Zellen,  besonders 
in  die  senkrechten  Zellen  der  Königinnen  -  Larven  ergossen 
wird,  dorthin  nur  durch  einen  Brechakt  der  Biene  gelangen 
kann;  wenn  er  weiter  beweist,  dass  Milch-  imd  Ernährungs- 
drüsen, wenn  sie  aus  ü^end  einem  Grunde  keine  Abnahme 
ihres  Secrets  mehr  finden,  einen  Involutions-  und  Rückbildungs- 
Process,  bei  dem  die  acini  eintrocknen,  eingehen,  ein  solcher 
Process  aber  niemals,  auch  bei  solchen  Bienen  nicht,  die  5—6 
Monate  keine  Brut  zu  ernähren  haben,  eintritt,  und  wenn  er 
endlich  noch  durch  viele  Fütterungsversuche  zeigt,  dass  sich 
kleine  Körperchen,  welche  dem  Futterhonig  beigemischt  wurden, 
nach  mehreren  Stunden  schon  im  Futter  nachweisen  Hessen, 
so  hat  er  so  viele  Beweise  gebracht,  dass  die  Drüsen  unmög- 
lich als  die  Lieferanten  des  Futtersaftes  angesehen  werden 
können. 
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Darum  sieht  Schönfeld  den  Chylusmagen  als  das  Organ 
an,  welches  den  Futlersaft  liefert.  Er  gibt  dafür  physiologisch 
unanfechtbare  Beweise.  Futtersaft  ist  reiner  Chylus,  welcher 
bei  der  Biene,  der  bekanntlich  Leber,  Bauchspeicheldrüse, 
Blut-  und  Chylusgefasse  gänzlich  fehlen,  schon  innerhalb  ihres 
Ghylusmagens  erzeugt  wird,  und  zwar  durch  denselben  Pro- 
cess,  wie  er  nach  den  neuesten  Forschungen  von  Ernst 
Brücke,  Vorlesungen  über  Physiologie,  S.  198,  Vierordt, 
Physiologie,  S.  151,  beim  Menschen  und  höhern  Thieren  in 
den  Milchgefassen  stattfindet.  Denn  die  morphologischen  Ele- 
mente, das,  was  die  Ghylusflüssigkeit  zum  Chylus  macht,  die 
eigenthümlichen  Chyluskörperchen ,  weist  Schönfeld  schon 
innerhalb  des  Ghylusmagens  nach,  wo  sie  sich  durch  Theilung 
des  Kernkörperchens  ihrer  im  Chylusmagen  liegenden,  gestielten 
und  bewimperten  Mutterzelien  bilden.  Tritt  dieser  Chylus  — 
so  lehrt  Schönfeld  —  durch  Ausschwitzung  der  Magenwände 
in  den  Hinterleib  der  Biene,  so  bildet  er  das  Blut  derselben; 
contrahiren  dag^en  die  Bienen  den  Magen  vermittelst  ihrer 
quergestreiften  Muskeln,  so  ergiesst  sich  der  Chylus  in  den 
Honigmagen  und  von  hier  durch  erneuerte  Contractionen  des 
Honigmagens  als  Futtersafl  in  die  Zelle.  Derselbe  StoflF,  der 
die  Biene  ernährt,  baut  also  auch  den  Leib  der  Larve  auf. 

Da  nun  aber  Lelickart  und  seine  Schüler  (Schiemenz) 
nur  deshalb  den  Futtersaft  als  das  Secret  einer  Drüse  an- 
sehen, weil  sie  es  für  unmöglich  erklären,  dass  der  Chylus 
in  Folge  einer  öappenvorrichtung  an  der  Cardia  des  Ghylus- 
magens durch  einen  Brechakt  nach  oben  entleert  werden 
könne,  so  hat  Schönfeld  diese  sogenannte  Klappenvorrich- 
tung einer  besonderen,  höchst  interessanten  Untersuchung 
unterworfen.  (Bienenzeitung,  1883,  S.  105  ff.,  und  in  Du  Bois- 
Reymond's  Archiv  für  Anatomie  u.  Physiologie,  Physiologische 
Abtheilung,  1886,  S.  451  u.  ff.)  Er  fand  dabei,  dass  an  der 
Cardia  eine  vermuthete  Klappenvorrichtüng  überhaupt  nicht 
vorhanden  sei,  weil  durchaus  entbehrlich  und  überflüssig, 
sondern  ein  Organ  liege  —  dessen  vortreffliche  anatomische 
Beschreibung  von  Leon  Dufour  (memoires  presentes  par 
divers  savants  ä  TAcademie  des  selences  de  Tlnstitut  de  France. 
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Sciences  mathera.  et  physiques,  t.  VII,  Tab.  V,  Fig.  48)  und 
Schiemenz  (a.  a.  0.)  ihm  erst  nach  dem  Erscheinen  seiner 
Abhandlung  zu  Gesicht  kam  —  und  das  von  der  grössten 
physiologischen  Bedeutung  ist.  Es  befähigt  die  Biene  als  ein 
innerer,  wirklicher  Magenmund,  von  ihren  Vorräthen  im  Honig- 
magen zu  essen  und  zu  trinken,  wann  und  so  viel  sie  will, 
was  Schönfeld  als  nicht  zu  bezweifelnde  Thatsache  damit 
beweist,  dass  er  die  willkürliche  Disposition  der  Biene  über 
dieses  Organ  klar  legt.  Was  uns  hier  jedoch  nur  interessiren 
kann,  ist  der  Nachweis  Schönfeld's,  dass  die  eigenthümliche 
Verlängerung  des  Magenmundes  in  den  Chylusmagen  hinein, 
die  eine  Einstülpung  bildet,  nicht  als  Klappe  fungirt,  sondern 
geschaffen  ist,  um  erforderlichen  Falls  ausgestülpt  zu  werden, 
um  den  aus  sehr  zarten  Häuten  bestehenden  Hals  des  Magen- 
mundes, d.  i.  das  Verbindungsstück  zwischen  Honig-  und 
Chylusmagen,  vor  dem  Zerreissen  zu  bewahren,  so  oft  sich 
der  Honigmagen  beim  Erbrechen  des  Honigs  contrahirt  und 
von  hinten  nach  vorn  blitzartig  gezogen  wird.  Indem  sich 
hiebei  die  Einstülpung  ausstülpt,  ist  jeder  Gefahr  begegnet. 
So  erfolgt  auch,  wie  Schönfeld  durch  vielfache  Versuche 
nachgewiesen  hat,  indem  er  durch  leisen  Druck  mit  dem  Deck- 
glaschen den  Inhalt  des  Ghylusmagens  nach  vorn  drängte, 
eine  Ausstülpung  des  Halses,  wenn  die  Biene  ihren  Chylus- 
magen contrahirt,  um  den  Inhalt  erbrechen  zu  wollen.  Ein 
Hinderniss  für  den  Brechakt  liegt  also  nicht  vor. 

•Soviel  über  die  Resultate  der  interessanten  Forschungen 
Schönfeld's. 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  Futterbreies  liegen  nur 
sehr  unvollständige  Angaben  vor.  Schlossberger  (Eichstädter 
Bienenzeitung,  1871,  S.  230)  sagt:  Der  Futtersaft  zeigt: 

Qualitativ:  Viel  in  Aether  löslichen  Stoff,  mit  ver- 
dünntem Kali  nicht  verseifbar :  Wachs,  Spuren  glycerinhaltlgen 
Fettes,  Zucker  wenig.  In  Kali  lösliche  Substanz,  aber  keine 
bedeutende  Menge  von  ProteinstoflF.  Dagegen  eine  mit  brauner 
Farbe  in  Kali  lösliche  Materie,  welche  durch  Säuern  daraus 
nicht  abgeschieden  wurde. 
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Die  quantitative  Zusammensetzung  ist  folgende: 

Wasser  bei  120'»  flüchtig 19,17 

In  Aether  lösliche  Stoffe  (Wachs  und  wenig  Fett) 21,78 

In  820|o  Alcohol  lösliche  Stoffe  (Zucker  und  Extractivstoff)     .    .  2,60 
In  verdünntem  Kali  lösliche  Materien  (wenig  Protein,  bräunhcher 

Farbstoff  etc.) 16,29 

Unlöslicher  Rückstand  (Haare,  Pollen,  Pflanzentheile  etc.)  .    .     .  40,16 

100,00 

Ein  Vergleich  dieser  Angaben  mit  den  Resultaten  meiner 
w.  u.  mitgetheilten  Futterbreianalysen  muss  starke  Zweifel  daran 
erwecken,  dass  erstere  sich  auf  reinen  Futterbrei  beziehen. 

Leuckart  beschreibt  den  mikroskopischen  Befund  des 
Futterbreies  (welches?)  folgendermassen :  Man  findet  Bruch- 
stücke von  Pflanzentheilen,  Blüthenstaub,  Bienenhaare,  Stark- 
mehlkügelchen  und  Oelkugeln. 

Der  Werth  dieser  Angaben  ist  schon  deshalb  ein  geringer, 
weil  von  den  Autoren  nicht  mitgetheilt  wird,  was  für  Futter- 
brei sie  untersucht  haben.  Die  Zusammensetzung  des  letzteren 
ist  aber  nicht  immer  die  gleiche.  Wie  später  näher  gezeigt 
werden  wird,  enthält  der  Futterbrei  der  über  4  Tage  alten 
Drohnenlarven  PoUenkömer  in  reichlicher  Menge,  während 
solche  im  Futterbrei  der  Jüngern  Drohnenlarven  und  der 
Königinnenlarven  fehlen. 

Ich  stellte  mir  die  Aufgabe,  die  Futterbreie,  welche  diese 
drei  Larven-Gattungen,  Königinnen,  Drohnen  und  Arbeiterin- 
nen, erhalten,  gesondert  zu  untersuchen.  Die  Beschaffung  des 
erforderlichen  Materials  war  aber  mit  grossen  Schwierigkeiten 
verknüpft.  Von  dem  Futterbrei  einer  Arbeiterzelle  bleibt  nach 
Entfernung  der  Larve  nur  etwa  ein  Quantum  vom  Volumen 
eines  Stecknadelknopfes  übrig  und  diese  übrigbleibende  Sub- 
stanz enthält  etwa  70 7o  Wasser.  Bei  den  Drohnen -Zellen 
stellt  sich  die  Sache  freilich  etwas  günstiger,  mehr  noch  bei 
den  Königinnen-Zellen ;  immerhin  müssen  auch  hier  sehr  viele 
Zellen  ihres  Inhalts  beraubt  werden,  um  nur  das  Material  zur 
Ausführung  einer  analytischen  Bestimmung  zu  gewinnen. 
Um  die  Quantität  Futterbrei  zu  erhalten,  welche  für  die  von 
mir  ausgeführten  Untersuchungen  erforderlich  war,   mussten 
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200  Königinnenzellcn  und  mehrere  Tausend  Drohnen-  und 
Arbeiterinnen-Zeilen  verwendet  werden.  Nach  diesen  Zahlen 
kann  man  ermessen,  wie  viel  Arbeit  mit  dem  Sammeln  des 
für  meine  Untersuchungen  verwendeten  Materials  verbunden 
war.  Dass  ich  dieses  Material  erhielt,  verdanke  ich  der  auf- 
opfernden Gefälligkeit  und  dem  lebendigen  Interesse  von  zwei 
zu  den  ersten  Bienenzüchtern  der  Schweiz  gehörenden  Männern, 
den  Herren  Theiler  in  Zug  und  Wyndlin  in  Kerns  (Ob- 
walden).  Ich  spreche  denselben  für  ihre  Bemühungen  hier 
öffentlich  meinen  Dank  aus. 

Bei  Einsammlung  des  Futterbreies  wurden  die  Larven 
sorgjfaltig  (mit  der  Pincette)  entfernt. 

Die  nähere  microscopische  Untersuchung  des  Futterbreies 
sowohl  der  Königin-,  als  auch  der  Drohnenlarven  verschie- 
denen Alters  hatte  Herr  Prof.  C.  Gramer  die  Güte  zu 
besorgen.  Königinfutterbrei  jeder  Altersstufe  (bis  zum  Ver- 
puppen der  Larven)  zeigt  unter  dem  Microscope  nur  so  ver- 
einzelte PoUenkömer,  dass  letztere  als  rein  zufallige  Bestand- 
theile  angesehen  werden  müssen;  die  Annahme,  dass  dieser 
Futterbrei  vollkommen  frei  von  absichtlich  zugesetztem  Pollen 
sei,  ist  daher  als  eine  berechtigte  zu  betrachten.  Ebenso  ver- 
hält es  sich  mit  dem  Futterbrei  der  jüngsten  Drohnenlarven 
bis  zu  4  Tagen;  er  ist  genau  so  wie  der  Königinfutterbrei, 
vollkommen  vorverdaut  und  bildet  eine  homogene  —  freilich 
weniger  dichte  Masse  als  jener  —  und  hat  keinen  Pollenzusatz 
erhalten.  Ganz  anders  derjenige  von  über  4  Tage  alten 
Drohnenlarven.  Derselbe  ist  klebriger,  gelber  und  zeigt  unter 
dem  Microscope  eine  reiche  Fülle  von  Pollenkörnern.  Dieselben 
erscheinen  stark  verändert,  die  meisten  sind  leer  —  unver- 
ändert sind  wenige.  Man  erkennt  bei  ihnen  Repräsentanten 
von  wenigstens  12  Pflanzenfamilien,  darunter  Malven,  Löwen- 
zahn und  Monocotyledonen.  Herr  Prof.  Gramer  hat  als  Mittel 
von  40  Zählungen  mittelst  eines  Ocularquadratennetzes,  dessen 
Werth  1,4730  mm*,  betrug,  auf  einer  Oberfläche  von  1440  mm*. 
für  nur  1  Milligramm  desjenigen  Theiles  Drohnenfutterbrei 
über  4  Tage  alt  —  der  in  Weingeist  nicht  lösbar  war,  die  über- 
raschende Zahl  von  15^000  Stück  PoUenkörnem  gefunden. 
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Es  sei  hier  erwähnt,  dass  auch  das  Bienenbrod,  gleich 
dem  Futterbrei  der  über  4  Tage  alten  Drohnenlarven ,  unter 
dem  Microscope  ein  buntes  Gemisch  von  PoUenkörnem  zeigt. 

Was  endlich  den  Arbeiterinnenfutterbrei  betrifft,  so 
erwies  sich  derselbe  gleichfalls  als  pollenfrei,  obgleich  der  Ein- 
sender (Herr  Theiler  in  Zug)  es  als  möglich  hinstellte,  dass 
derselbe  nicht  ausschliesslich  aus  den  Zellen  von  weniger  als 
4  Tage  alten  Arbeilerinnenlarven  stamme.  Ob  daraus  zu 
schliessen  ist,  dass  der  den  Arbeiterinnenlarven  der  höheren 
Altersstufe  gereichte  Futterbrei  im  Gegensatz  zum  Drohnen- 
futterbrei  keinen  Zusatz  von  Pollen  erhält,  wage  ich  jetzt 
noch  nicht  zu  entscheiden;  es  scheint  mir  nöthig,  zu  diesem 
Behufe  noch  weiteres  Material  zu  untersuchen.  Jedenfalls 
aber  hatte  der  von  mir  analysirte  Arbeiterinnenfutterbrei 
keinen  Zusatz  von  Pollen  erhalten. 

Eine  microsepische  Untersuchung  des  Futterbreies  von 
Drohnenlarven  verschiedenen  Alters  verdanke  ich  ferner  dö" 
Güte  des  Herrn  Dr.  Dufour  (damals  Assistent  am  botanischen 
Institut  des  eidg.  Polytechnikums,  jetzt  Director  der  önologi- 
schen  Versuchsstation  in  Lausanne).  Im  Futterbrei  aus  den 
Zeilen  von  Drohnenlarven,  welche  nur  1  Tag  alt  waren,  fand 
der  Genannte  keine  Pollenkörner*).  Ebenso  war  es  beim 
Futterbrei  der  2 — 3  Tage  alten  Larven.  Ein  anderes  Resultat 
dagegen  wurde  erhalten,  als  der  Futterbrei  bei  Larven  der  letzten 
Altersstufe  (6—7  Tage  alt,  also  am  Schlüsse  des  Larvenzustandes 
der  Drohnen)  untersucht  wurde ;  es  fanden  sich  darin  viele  Pol- 
lenkömer  vor.  Dass  die  Beimengung  des  Pollens  nicht  etwa  eine 
zufallige  ist,  geht  daraus  hervor,  dass  vom  4.  Tage  an  die  Menge 
des  im  Futterbrei  sich  vorfindenden  Pollens  allmälig  wächst '). 

»)  Vgl.  auch  Schönfeld,  Deutsche  Bienenzeilung,  1880,  S.  110. 

2)  Untersucht  man  anderseits  die  Thiere  (Drohnenlarven)  selbst 
so  findet  man  im  Magen  derselben  während  der  drei  ersten  Altersstufen 
keine  Pollenkörner,  während  der  letzten  Altersstufe  viel  PollenkOrner, 
welche  theils  ihres  Inhaltes  entledigt,  theils  noch  voll  sind.  Die  einge- 
puppten  Larven  (Nymphen)  enthielten  nach  einer  microscopischen  Unter- 
suchung, welche  der  jetzt  verstorbene  Herr  Holz  in  MGnchen  ausführte, 
im  Magen  keinen  Pollen;  Hüllen  von  PollenkÖmern  finden  sich  im  Mast- 
darm, gemengt  mit  unverdauten  Körnern. 
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Dieser  Befund  stimmt  also  mit  den  Ergebnissen  der  von  Herrn 
Prof.  Gramer  ausgeführten  microscopischen  Untersuchung 
vollkommen  überein. 

Durch  die  im  Vorigen  mitgetheilten  Untersuchungen, 
deren  Resultate  übrigens  mit  den  Ergebnissen  der  w.  u.  auf- 
geführten chemischen   Analysen  in  gutem  Einklang  stehen, 

I 

hat  sich  also  gezeigt: 

1.  Dass  der  Königinfutterbrei  durch  die  ganze  Larven- 
periode sich  gleich  bleibt. 

2.  Dass  der  Drohnenfutterbrei  in  den  ersten  4  Tagen 
pollenfrei  und  vollständig  vorverdaut  erscheint. 

3.  Dass  der  Futterbrei  der  über  4  Tage  alten  Drohnen- 
larven reich  an  Pollen  ist,  der  im  Magen  der  verdauenden 
Arbeiterinnen  schon  wesentliche  Veränderungen  erfahren  hat  — 
also  jedenfalls  aus  demselben  stammt  (Schönfeld' s  Ansicht). 

4.  Dass  die  fütternden  Bienen  den  zur  Nahrung  der 
Larven  bestimmten  Pollen  sehr  wahrscheinlich  aus  nächster 
Nähe  den  Bienenbrodzellen  entnehmen  und  nicht  den  Pollen 
der  Höschen  benutzen,  da  die  letztern  für  jede  Heimkehr  nur 
aus  einer  Pollenart  bestehen,  wie  meine  diesbezüglichen  Unter- 
suchungen (Schweizerische  Bienenzeitung,  No.  9,  1884)  dar- 
gethan  haben. 

Die  chemische  Untersuchung  des  Futterbreies  wurde 
nach  folgenden  Methoden  ausgeführt: 

Proben  eines  jeden  Futterbreies  wurden  zwischen  ge- 
wogene, auf  einander  geschliffene  Uhrschalen  gebracht;  in 
diesen  Uhrschalen,  welche  durch  Klammern  zusammenge- 
schlossen werden  konnten,  wurden  sie  nach  Zürich  tra]isportirt. 

Von  diesen  Proben  dienten  einige  zur  Wasser-  und  zur 
Stickstofifbestimmung ,  andere  zur  qualitativen  Untersuchung. 
Bei  Ausführung  der  Wasserbestimmungen  liess  ich  die  zuvor 
gewogenen  Proben  über  concent^-irter  Schwefelsäure  langsam 
eintrocknen;  nachdem  der  dabei  eingetretene  Gewichtsver- 
lust bestimmt  worden  war,  brachte  ich  die  Proben  in  einen 
Wasserbad-Trockenschrank  und  liess  sie  darin,  bis  annähernde 
Constanz  des  Gewichts  eingetreten  war.    Die  so  im  Ganzen 
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erhaltene  Gewichtsabnahme  wurde  als  Wasser  m  Rechnung 
gestellt  (wahrscheinlich  waren  aber  neben  Wasser  auch  geringe 
Mengen  fluchtiger  organischer  Verbindungen  fortgegangen). 

Die  Stickstoffbestimmungen  wurden  nach  der  Methode 
von  Kjeldahl  ausgeführt.  Für  dieselben  wurden  entweder 
die  bei  der  Ausführung  der  Wasserbestimmungen  erhaltenen 
Trockensubstanzen  oder  abgewogenen  Quantitäten  der  frischen 
Futterbreie  verwendet 

Für  die  Bestimmung  von  Zucker,    Fett   und  anderen 
organischen  BestandtheUen  lässt  sich  der  in  der  beschiiebenen 
Weise  eingetrocknete  Futterbrei  nicht  gut  benutzen,   da  er 
eine  harte,   von   der  Glasunterlage  schwer  abzulösende  und 
schwer  zu  zerkleinernde  Masse  bildet;  zudem  bräunt  er  sich 
stark,  wenn  das  Trocknen  in  der  Wärme  geschieht.    Für  jene 
Bestimmungen  verwendete  ich  daher  Futterbrei,  welcher  un- 
mittelbar nach  seiner  Gewinnung  in  ein  Gemisch  von  gleichen 
Theilen    Alcohol   und   Aether   (bei    den   Bestimmungen    des 
Königinnen-  und  Drohnenfutterbreies  von  1887  nur  in  Alcohol) 
gebracht   worden   war.     Dieses    Gemisch   nimmt  einige   der 
Bestandtheile  des  Futterbreies  auf;  der  Rest  verwandelt  sich 
nach  und  nach  in  eine  harte,  leicht  pulverisirbare  Masse.    Um 
den  Fett-  und  Zuckergehalt  einer  so  behandelten  Futterbrei- 
probe zu  erfahren,  musste  natürlich  sowohl  die  Quantität  des 
Rückstandes,   als  auch  die  Quantität  der  in  die  ätherisch- 
alcoholische  Lösung  eingegangenen  Substanz  ermittelt  und  in 
beiden  Zucker  und  Fett  bestimmt  werden.    Ich  verfuhr  dabei 
in  folgender  Weise:  Die  ätherisch-alcoholische  Lösimg  wurde 
in  einen  graduirten  Gylinder  flltrirt,   der  Rückstand  zweimal 
mit  Aether-Alcohol  nachgewaschen.    Vom  gut  gemischten  und 
gemessenen  Filtrat  liess  ich  einen  aliquoten  Theil  zur  Trocken- 
gehaltsbestimmung über  Schwefelsäure  bis  zur  Constanz  des 
Gewichts  eintrocknen  und  trocknete  den  Rückstand  sodann^ 
ebenfalls  bis  zur  Constanz  des  Gewichts,  bei  100°.    Den  Rest 
der  Lösung  liess  ich  ebenfalls  über  Schwefelsäure  eintrocknen ; 
in  dem  dabei  erhaltenen  Rückstand  bestimmte  ich  Fett  und 
Zucker.    Ich  behandelte  diesen  Rückstand  abwechsehid  mit 
Aether  und  mit  Wasser  (auf  dem  Wasserbade),  bis  alles  in 
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Lösung  gegangen  war ;  die  dabei  erhaltenen  Flüssigkeiten  goss 
ich  in  einen  Cylinder.  Nach  genügender  Klärung  wurde  die 
ätherische  Lösung  von  der  wässerigen  getrennt.  In  letzterer 
bestimmte  ich  den  Zucker  mittelst  Fehling' scher  Lösung, 
oder  gewichtsanalytisch ;  in  ersterer  das  Fett  (dasselbe  wurde 
bei  100^  in  einem  Luftstrom  getrocknet,  dann  gewogen).  Der 
feste  Rückstand  des  Futterbreies,  von  weissgelblicher  Farbe, 
wurde  nach  dem  Abgiessen  der  ätherisch-alcoholischen  Lösung 
ebenfalls  über  Schwefelsäure  getrocknet,  dann  zerrieben.  Eine 
Probe  diente  zur  Trockenbestimmung  (bei  100*).  Eine  andere 
Probe  wurde  abwechselnd  mit  Aether  und  mit  Wasser  extrahirt ; 
die  Extracte  wurden  ebenso  behandelt,  wie  oben  angegeben 
ist,  und  zur  Fett-  und  Zuckerbestimmung  verwendet.  In 
gleicher  Weise  führte  ich  auch  Stickstofifbestimmungen  aus. 

In  zwei  Fällen,  nämlich  beim  Drohnenfutterbrei  e  und  k 
(vgl.  S.  342),  versuchte  ich  die  bei  der  Wasserbestimmung 
zurückgebliebene  Trockensubstanz  des  Futterbreies  zur  Fett- 
bestimmung zu  verwenden.  Diese  Trockensubstanz  wurde  so 
behandelt,  wie  es  im  Vorigen  für  den  c festen  Rückstand» 
angegeben  ist. 

Nachdem  ich  im  Vorigen  den  Gang  der  Untersuchung 
dargelegt  habe,  sollen  im  Folgenden  zunächst  die  Ergebnisse  der 
qualitativen  Untersuchung  des  Futterbreies  mitgetheilt  werden. 

Alle  drei  Futterbreisorten  zeigten  eine  grauweisse  Farbe, 
derjenige  der  Königin  erschien  dickflüssiger  als  der  Drohnen- 
und  Arbeiterinnenfutterbrei;  der  letztere  schien  der  flüssigste 
zu  sein. 

Die  Futterbreie  gaben  starke  Eiweissreactionen ;  Peptone 
dag^en  lieseen  sich  wider  Erwarten  in  den  wässerigen  Ex- 
tracten,  welche  durch  Versetzen  mit  einem  Gemisch  von  Eis- 
essig und  Kochsalzlösung  von  Eiweissstoffen  befreit  worden 
waren,  nur  in  Spuren  nachweisen. 

Beim  Kochen  mit  17o  Kalilauge  lösen  sich  die  pollen- 
freien Futterbreie  der  Königin  und  jüngerer  Larven  vollkommen. 

Besondere  Aufmerksamkeit  richtete  ich  beim  Futterbrei 
auf  die  An-  odar  Abwesenheit  von  Ameisensäure,  welche 
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als  Antisepticum  im  Bienenhaushall  eine  Rolle  spielt  (jeder 
Honig  enthält  dieselbe).  Zur  Prüfung  darauf  wurde  frischer 
Futterbrei  in  einem  Wasserdampfstrom  der  Destillation  unter- 
worfen. Im  Destillat  Hess  sich  in  keinem  Falle  Ameisensäure 
nachweisen. 

Es  sei  noch  angeführt,  dass  Herr  Dr.  Dufour  bei  einer 
microscopischen  und  microchemischen  Untersuchung  des  Futter- 
breies Eiweissstoflfe  in  bedeutender  Menge,  Glyceride  und  Zucker 
nachzuweisen  vermochte. 

Der  ätherische  Extract  des  Futterbreies  reagirte  stark 
sauer.  Da  Ameisensäure  nicht  vorhanden  ist,  so  muss  die 
saure  Reaction  wohl  von  anderen  freien  Fettsäuren  her- 
rühren. 

Die  Resultate  der  quantitativen  Bestimmungen  sind  in 
der  nachfolgenden  Tabelle  zusammengestellt.  Ich  schicke  der- 
selben die  Bemerkung  voraus,  dass  ich  den  Gesammtstickstoflf 
durch  Multiplication  mit  6,25  auf  ProteinstoflFe  berechnet  habe. 
Allerdings  ist  der  Stickstoff  im  Futterbrei  nicht  ausschliesslich 
in  Form  von  Proteinstoflfen  vorhanden.  Dies  ist  wohl  schon 
daraus  zu  schliessen,  dass  die  Lösungen,  welche  beim  Hinein- 
bringen des  frischen  Futterbreies  in  Alcohol  sich  bilden,  etwas 
Stickstoff  enthalten;  doch  ist  diese  Stickstoffmenge  nicht  be- 
deutend. In  dem  in  Alcohol  unlöslichen  Theil  des  Futter- 
breies fallt  nur  eine  sehr  geringe  Stickstoffmenge  auf  nicht 
proteinartige  Verbindungen;  ein  daraus  dargestellter  wässeriger 
Extract,  durch  Gerbsäurezusatz  von  den  ProteinstoSen  befreit, 
enthielt  beim  Königinnenfutterbrei  d  nur  0,35  7o  N,  beim 
Drohnenfutterbrei  g  nur  0,14  7©  N  (berechnet  auf  die  Trocken- 
substanz des  in  Alcohol  unlöslichen  Theils  des  Futterbreies)*). 
Da  die  mir  zur  Verfügung  stehende  Materialmenge  nicht  hin- 
reichte, um  die  verschiedenen  Verbindungsformen,  in  denen 
der  Stickstoff  sich  vorfindet,  ermitteln  zu  können,  so  musste 


ij  Vom  Gresammtstickstoff  des  in   Alcohol  unlöslichen  Theils  des 
Futterbreies  fallen  auf  nicht  proteinartige  Verbindungen : 

beim  Königinnenfutterbrei  d.    .    .    .    2,66 <^|o, 
beim  Drohnenfutterbrei  g 1,05  <^to. 
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ich  den  oben  näher  bezeichneten  Weg  wählen,  um  Zahlen 
für  den  Gesammtgehalt  des  Futterbreies  an  stickstoffhaltigen 
Substanzen  zu  erhalten  (Zahlen,  welche  selbstverständlich  nur 
annähernd  richtig  sein  können).  Uebrigens  will  ich  im  Fol- 
genden die  Zahlen  angeben,  welche  für  den  Stickstoffgehalt 
der  Trockensubstanzen  der  von  mir  untersuchten  Futterbrei- 
sorten erhalten  wurden: 


Königinnenfutterbrei 

a   . 

.    .    .    7,14610/0 

» 

b   . 

.    .    .     7,7487  » 

» 

c    . 

.     .     .     7,3687  » 

» 

d    . 

.     .    .    6,6330  » 

Drohn  enfutlerbrei 

f    . 

.    .    .    8,9467  » 

>■ 

g    • 

.     .     .    5,0681  » 

Arbeiterinnenfutterbrei 

• 

1    . 

.    .    .    8,19«  » 

Königinnen -Futterbrei. 


{ 

von 

München 

1878. 

b) 

von  Zug 

(Schweiz) 

1884. 

• 

c) 

von  Zug 

(Schweiz) 

1886. 

d) 

von  Kerns 

(Schweiz) 

1887. 

Mittel. 

Wasser     .... 
Trockensubstanz    . 

73,690(0 
26,31  o/o 

67,830/0 
32,170/0 

66,640/0 

33.360/0 

— 

69,380.0 
30,620(0 

In  der  Trockensubstanz: 


Stickstoffhalt.  Stoffe 

Fett 

Glycose     .... 
Ascbe 


44,660(0») 


48,41  o/o») 

12,62  o/o«) 

17,900|o2) 

4,060(0 


46,050/0») 


41,4o0(o«) 
14,490/0«) 
22,890/0«) 


45,140(0 
13,550/0 

20,390/0 
4,06  o/o 


1)  Zur  Bestimmung  diente  die  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Substanz.  Natürlich  ^urde  das  Resultat  auf  Trockensubstanz  (bei  100° 
bestimmt)  umgerechnet 

«)  Zur  Bestimmung  diente  die  unter  Alcohol-Aether  bezw.  Alcohol 
gebrachte  Substanz. 

9)  Zur  Beistimmung  diente  bei  100*  getrocknete  Substanz. 
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Drohnen-  und  Arbeiterinnen-Futterbrei. 


Drohnen  i), 

von  Kerns 

1806. 


f) 

Drohnen, 

unter  4  Tage 

•lt. 

▼on  Zug  und 

Kerns 

1887. 


g) 

Drohnen, 

über  i  Tage 

alt. 

Yon  Zug  und 

Kerne 

1887. 


h) 
Arbeiterin- 
nen, 
von  Zog 
1884. 


Arbeiterin- 
nen, 
von  Zug 
1886. 


Wasser.    .    ,    . 
Trockensubstanz 


72,75  ojo 
27,25  o|o 


In  der  Trockensubstanz: 


71,63»jo 

28,370/0 


Stickstoffhalt.  Stoffe 

Fett 

Glycose     .... 
Asche 


55,910(0«) 

ll,900|o8) 

9,570/08) 


31,670/0«) 
4,740/0«) 

38,490/0«) 
2,020/0 


6,840/0«) 
27,650/0«) 


51,21  o|oS) 


Aus  den  Zahlen  der  Tabellen  ist  zu  ersehen,  dass  alle 
Futterbreisorten  stickstoffreich  sind.  Die  stickstoflfhaltigen 
Stoffe  (als  Proteinstoflfe  mit  16^0  N  in  Rechnung  gestellt) 
machen  bei  denjenigen  Futterbreisorten,  welche  keinen  Pollen- 
zusatz erbalten  haben,  der  Quantität  nach  durchschnittlich 
ebenso  viel  aus,  als  alle  übrigen  organischen  Stoffe  zusammen, 
so  dass  also  im  Futterbrei  ein  sehr  enges  NährstoSVerhältniss 
(ungefähr  wie  1:1)  obwaltet.  In  der  thierischen  Milch  ist 
bekanntlich  das  Nährstoffverhältniss  ein  viel  weiteres;  so 
finden  sich  z.  B.  in  der  Kuhmilch  im  Durchschnitt  auf  ein 
Theil  Protein  2,7  Theile  stickstofffreie  Nährstoffe  (Fett  und 
Milchzucker)  vor. 

Ausser  stickstoffhaltigen  Stoffen,  Zucker  und  Fett, 
scheinen  im  Futterbrei  noch  andere  organische  Stoffe  vor- 
handen zu  sein;  denn  die  fär  die  genannten  BestandtheOe 
und  für  die  Asche  gefundenen  Zahlen  ergänzen  sich  nicht  auf 


1)  Der  Drohnenfutterbrei  e)  stammte  theils  aus  den  Zellen  ron 
jüngeren,  theils  aus  denen  von  älteren  Larven. 

«)  Zur  Bestimmung  diente  die  unter  Alcohol-Aether  bezw.  Alcohol 
gebrachte  Substanz. 

3)  Zur  Bestimmung  diente  frische  Substanz. 


341 

100  (wobei  freilich  zu  beachten  ist,  dass  die  für  den  Gehalt 
des  Futterbreies  an  stickstoffhaltigen  Stoffen  gefundenen  Zahlen 
mit  Fehlern  behaftet  sein  können,  weil  sie  nicht  direct  ermit- 
telt, sondern  durch  die  Multiplication  des  Gesammtstickstoffs 
mit  6,25  erhalten  worden  sind).  Welcher  Art  diese  andern 
organischen  Stoffe  sind,  vermag  ich  nicht  anzugeben  (der 
Mangel  an  Material  verhintlerte  mich,  darüber  Untersuchungen 
anzustellen).  Gonstatirl  wurde  nur,  dass  keine  durch  Erhitzen 
mit  Säuren  in  reducirenden  Zucker  überführbaren  Kohle- 
hydrate nachzuweisen  waren*). 

Im  Futterbrei  der  über  vier  Tage  alten  Drohnenlarven, 
welcher  viel  Pollen  enthält  (wie  früher  schon  erwähnt  wurde), 
finden  sich  beträchtlich  weniger  stickstoffhaltige  Stoffe  und 
auch  weniger  Fett,  als  in  den  übrigen  Futterbreisorten;  da- 
gegen ist  er  weit  reicher  an  Zucker.  Es  ist  sehr  wahrschein- 
lich, dass  dieser  höhere  Zuckergehalt  durch  einen  Zusatz  von 
Honig  hervorgebracht  worden  ist;  dass  der  den  älteren 
Drohnenlarven  gereichte  Futterbrei  Honig  enthalte,  wird  auch 
von  den  Bienenzüchtern  bestimmt  behauptet.  Dieser  Honig 
wird  aber  offenbar  nicht  etwa  dem  fertigen  Futterbrei  zuge- 
setzt, sondern  ebenso  wie  der  Pollen  von  den,  den  Futterbrei 
zubereitenden  Bienen  verschlungen  und  im  Magen  dem  Futter- 
brei beigemischt*). 


1)  Auffallender  Weise  reducirien  die  Extracte  nach  dem  Erhitzen 
mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  die  Fehlin g' sehe  Lösung  etwas  schwächer 
als  vorher. 

*)  Beraerkenswerth  ist  auch,  dass  der  Aetherauszug  des  festen  (in 
Alcohol  nicht  löslichen)  Theiles  des  Drohnenfutterbreies  —  Qber  4  Tage 
alt  —  aus  rdnem  Wachs  besteht.  Gonsistenz,  Farbe  und  Schmelzpunkt 
(63®  C,  siehe  analyt.  Beleg  H)  lassen  darüber  keinen  Zweifel.  Sämmt- 
liche  Fette  in  dem  flüssigen  Theil  des  alcoholischen  Auszuges  enthalten 
Fette  von  niederen  Schmelzpunkten  und  salbenartiger  €k)n8istenz  —  so 
bei  Königin,  Drohnen  (Beleg  H)  und  Arbeiterinnen.  Wachs  ist  in  kaltem 
Alcohol  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Aether.  Bienenbrod  (Pollen)  liefert 
bei  gleicher  Behandlung  und  Bleichung  genau  das  gleiche  Wachs.  Somit 
scheint  man  das  Wachs  in  Futterbrei  älterer  Larven  dem  Pollen  zu- 
schreiben zu  müssen.  —  Ob  sich  dieses  fertige  Wachs  als  solches  im 
Leibe  der  Larven  unmittelbar  vor  der  Yerpuppung  vorfindet,  gedenke  ich 
näher  zu  untersuchen. 
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Ausser  den  in  der  Tabelle  aufgeführten  Futterbreien 
habe  ich  noch  zwei  Sorten  von  Drohnenfutterbrei  untersucht, 
welcher  theils  aus  den  Zellen  der  jüngeren,  theils  aus  denen 
der  älteren  stammte  und  demnach  ein  Gemisch  von  pollen- 
freier und  pollenhaltiger  Substanz  war.  Für  den  Gehalt  an 
stickstoffhaltigen  Stoffen  und  an  Fett  wurden  folgende  auf 
die  Trockensubstanz  des  Futterbreies  bezogene  Zahlen  ge- 
funden (siehe  analytische  Belege): 

Stickstofifhaltige  Stoffe:  Fett: 

Drohnenfutterbrei  k      .    40,98  •/o  7,85  •/•. 

»  e      .    39,91  «{o  8.97  >. 

Die  Zahlen  liegen,  wie  man  sieht,  in  der  Mitte  zwischen 
denjenigen,  welche  für  den  Gehalt  der  Drohnenfutterbreie  f 
und  g  an  Stickstoffverbindungen  und  an  Fett  gefunden 
wurden*). 

Es  ist  eine  nicht  uninteressante  Thatsache,  dass  alle 
Futterbreisorten  nur  Glycose  (invertirten  Zucker)  enthalten, 
obgleich  ich  in  allen  bis  jetzt  von  mir  untersuchten  Pollen- 
arten nur  Rohrzucker  (daneben  höchstens  Spuren  von  Glycose) 
vorfand,  so  z.  B.  im  Pollen  von  Coryllus  avellana,  Pinus  syl- 
vestris, von  Narcissus  pseudonarcissus,  Sambucus  nigra,  Lilium 
bulbiferum,  Lilium  candidum,  Lilium  martagon,  Portulaca 
grandiflora  und  Spiraea. 


')  Herr  Dr.  Keller,  Docent  für  Zoologie  am  Polytechnikum,  hatte 
die  Gute,  für  mich  die  Mägen  von  4  Drohnenlarven,  die  unmittel' 
bar  vor  der  Einpuppung  tn  Weingeist  gelegt  worden  waren,  heraus  zu 
präpariren.    Ebenso  4  Mägen  von  Drohnen,  während  der  Flugzeit  im 
Frühling.   Der  Inhalt  der  Madenmägen  zeigte  unter  dem  Microscope  viele 
Pollen  in  allen  Stadien  der  Veränderung  —  ganz  enüeerte,  theihveise 
entleerte  und  auch  gar  nicht  entleerte.    Im  Uebrigen  fanden   sich  die 
Bestandtheile  des  Futterbreies  vor;  Zucker  jedoch  sehr  wenig;  um  so 
mehr  enthielt  die  weingeistige  Lösung  davon.    Aehnlich  verhielt  sich  der 
Mageninhalt  der  Drohnen.    Auch  er  war  reich  an  Eiweiss,   enthielt 
Fett,  allein  ebenfalls  wenig  Zucker;  um  so  mehr  auch  hier  in  der  wein- 
geistigen Lösung.    So  reich  die  Mägen  der  Maden  an  Pollen  waren,  so 
fand  sich  hier  —  wie  bei  der  Königin  —  kein  Korn.    Die  Drohnen 
werden  bekanntlich  wie  die  Königin  mit  fertig  präparirtem  Futterbrei 
von  den  Arbeiterinnen  gefüttert. 
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Aus  den  Zahlen  unserer  Tabellen  ergibt  sich 
mit  Sicherheit,  dass  der  Futterbrei  nicht  immer 
die  gleiche  Zusammensetzung  hat. 

Allerdings  zeigen  sich  nur  geringe  Differenzen  im  Gehalt 
der  drei  Futterbreiarten  an  Wasser  und  an  Trockensub- 
stanz; die  dafür  gefundenen  Zahlen  liegen  so  nahe  beisam- 
men, wie  man  von  einem  solchen  Material  erwarten  kann, 
bei  welchem  die  Jahreszeit,  der  Jahrgang  selbst,  die  Volks- 
stärke und  verschiedene  andere  Momente  des  Bienenhaushalts 
eine  bestimmende  Rolle  spielen.  Ganz  anders  verhält  es  sich 
mit  der  Zusammensetzung  der  Trockensubstanz.  Wir 
wollen  in  dieser  Hinsicht  zunächst  nur  diejenigen  Futterbrei- 
sorten betrachten,  welche  keinen  Zusatz  von  Pollen  erhalten 
haben.  Wir  finden  bei  denselben  beträchtliche  Differenzen 
im  Gehalt  an  den  einzelnen  Bestandtheilen.  Der  Drohnen- 
futterbrei  f  z.  B.  enthält  9,57  7©  Zucker,  der  Königinnenfutter- 
brei  d  dagegen  22,89  7©  >  der  Arbeiterinnenfutterbrei  sogar 
27,657^  Zucker.  Im  Drohnenfutterbrei  f  sind  auf  1  Theil 
Zucker  5,8  Theile  stickstoffhaltige  Stoffe  enthalten,  im  Köni- 
ginnenfutterbrei d  auf  1  Theil  Zucker  dagegen  nur  1,8  Theile. 
Der  Arbeiterinnenfutterbrei  enthält  6,84,  der  Königinnenfutter- 
brei d  dagegen  14,49  7^  Fett. 

Diese  Thatsachen  bilden  aber  eine  Stütze  für  die  An- 
sicht Schönfeld's,  dass  der  Fulterbrei  nicht  aus  den  Kopf- 
speichel- und  Thoraxdrüsen,  sondern  aus  dem  Chylusmagen 
der  Bienen  stammt.  Wäre  der  Futterbrei  gleich  der  Milch*) 
ein  Drüsensecret,  so  müsste  er  doch  wohl  eine  ziemlich 
constante  Zusammensetzung  besitzen;  er  könnte  z.  B.  nicht 
in  einem  Falle  auf  1  Theil  Zucker  5,8  Theile,  in  einem  zweiten 
Falle  nur  1,8  Theile  stickstoffhaltige  Stoffe  enthalten. 

Mit  der  Annahme,  dass  der  Futlerbrei  ein  Product  des 
Chylusmagens  der  Biene  ist,  stimmt  dagegen  die  wechselnde 
Zusammensetzung  desselben  recht  gut  überein.  Die  Bienen 
benutzen  bei  der  Bereitung  des  Futterbreies  wie  Fabrikanten 
bald  mehr  von  dieser,  bald  mehr  von  jener  Substanz,   bald 


1)  Mit  welcher  man  den  Futterbrei  mit  Vorliebe  verglichen  hat. 
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mehr  Pollen,  bald  mehr  Honig,  bald  verdünnteren,  bald  con- 
centrirteren  Nektar. 

Dass  aber  Futterbrei  von  solcher  Zusammensefzung,  wie 
sie  bei  meinen  Untersuchungen  sich  ergeben  hat,  nicht  ein 
Secret  der  Eopfspeicheldräsen  der  Bienen  sein  kann,  dafür 
kann  ich  noch  einen  weiteren  Beweis  beibringen.  In  einem 
schon  vor  mehreren  Jahren  ausgeführten  Versuch  habe  ich 
150  Bienenköpfe  mit  Glycerin  in  einem  Mörser  verrieben,  die 
Flüssigkeit  sodann  mittelst  der  Wasserluftpumpe  abgesehen 
und  untersucht.  In  20  Tropfen  dieses  Extracts  Hess  sich 
keine  Spur  von  Zucker  nachweisen;  wohl  aber  enthielt  dieser 
Extract  das  Speichelferment;  vermittelst  desselben  konnte 
Rohrzucker  invertirt  und  sogar  frisches  Blutfibrin  verdaut 
werden.  Da  demnach  der  Inhalt  der  Eopfspeicheldrüsen  der 
Bienen  gar  keinen  Zucker  enthält,  so  kann  der  zuckerhaltige 
Futterbrei  nicht  Secret  dieser  Drüsen  sein*). 

Für  die  Ansicht  Schönfeld's  scheinen  mir  auf  das  Ent- 
schiedenste aber  auch  noch  die  Beobachtungen  zu  sprechen, 
welche  in  Betreff  Futterbreies  der  über  4  Tage  alten  Drohnwi- 
larven  gemacht  worden  sind.  Dieser  Futterbrei  enthält,  wie 
früher  erwähnt  wurde,  eine  beträchtliche  Menge  von  Pollen- 
körnern; die  letzteren  sind  aber,  wie  ihr  Aussehen  unter  dem 
Microscop  beweist,  grösstentheils  ihres  Inhaltes  beraubt,  also 
der  Einwirkung  von  Verdauungsflüssigkeiten  ausgesetzt  ge- 
wesen. Dies  kann  aber  doch  wohl  nur  im  Magen  der  den 
Futterbrei  zubereitenden  Bienen  geschehen  sein. 

Von  den  über  die  Herkunft  des  Futterbreies  ausge- 
sprochenen Ansichten  lässt  sich  also  nur  diejenige,  für  welche 
Schön  fei  d  in  die  Schranken  getreten  ist,  mit  den  Resultaten 


1)  Es  braucht  kaum  gesagt  zu  werden,  dass  der  Zuckergehalt  des 
Futterbreies  nicht  von  einer  Vermengung  mit  Pollen  herrühren  kann. 
Abgesehen  davon,  dass  der  für  Larven  der  ersten  Altersstufen 
bestimmte  Futterbrei  PollenkÖmer  entweder  gar  nicht  oder  doch  höchstens 
als  zufällige  Verunreinigung  in  ganz  geringer  Menge  enthält,  so  ist  bis 
jetzt  nicht  nachgewiesen,  dass  es  PollenkÖmer  gibt,  welche  einen  so 
hohen  Zuckergehalt  besitzen,  wie  ich  ihn  im  Arbeiterinnen-  und  Königinnen- 
futterbrei gefunden  habe. 
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der  von  mir  ausgeführten  chemischen  Untersuchung  des  Futter- 
breies in  Uebereinstimmung  bringen. 

Finden  sich  nun  in  der  Zusammensetzung  der 
zur  Ernährung  der  Königinnen-,  Drohnen-  und 
Arbeiterinnenlarven  verwendeten  Futterbreiarten 
constante  Unterschiede  und  ist  demnach  anzu- 
nehmen, dass  die  Bienen  dem  Futterbrei  je  nach 
dem  Nährzweck,  welchen  derselbe  erfüllen  soll, 
eine  bestimmte  Zusammensetzung  geben? 

In  wie  weit  diese  Fragen  zu  bejahen  sind,  würde  sich 
wohl  mit  mehr  Sicherheit  entscheiden  lassen ,  wenn  ich  eine 
grössere  Anzahl  von  Futterbreisorten  auf  ihren  Gehalt  an 
stickstoffhaltigen  Stoffen,  Zucker  und  Fett,  hätte  untersuchen 
können.  Jedenfalls  aber  geht  aus  meinen  Analysen  hervor, 
dass  die  Drohnenlarven  in  ihren  verschiedenen  Altersstufen 
einen  Verschieden  zusammengesetzten  Futterbrei  erhalten.  Der 
Futterbrei  der  über  4  Tage  alten  Drohnenlarven  unterscheidet 
sich  von  dem  der  jüngeren  Larven  sehr  bedeutend  im  Gehalt 
an  stickstoffhaltigen  Stoffen,  an  Fett  und  an  Zucker;  die 
Unterschiede  sind  so  gross,  dass  sie  nimmermehr  als  zufallige 
angesehen  werden  können.  Zudem  aber  enthält  der  den 
älteren  Drohnenlarven  gereichte  Futterbrei  viel  PoUenkömer, 
während  solche  in  demjenigen  der  jüngeren  Larven  fehlen. 
Daraus  muss  geschlossen  werden,  dass  die  Bienen  den 
Futterbrei,  welchen  sie  den  älteren  Drohnenlarven 
reichen,  in  anderer  Weise  zubereiten,  als  den  für 
die  Ernährung  der  jüngeren  Larven  bestimmten 
Futterbrei. 

Auch  bei  Untersuchung  der  übrigen  Futterbreisorten 
sind  einige  Resultate  zu  Tage  getreten,  welche  der  Bejahung 
der  oben  gestellten  Fragen  günstig  zu  sein  scheinen.  So 
scheint  z.  B.  die  Zusammensetzung  des  Eöniginnenfutterbreies 
eine  ziemlich  constante  zu  sein.  Allerdings  fand  ich  im  Gehalt 
dieses  Futterbreies  an  stickstoffhaltigen  Stoffen  Schwankungen 
von  41,45  bis  48,41 7o;  diese  Schwankungen  erniedrigen  sich 
aber  beträchtlich,  wenn  man  die  Zahlen  auf  den  wasser- 
haltigen frischen  Futterbrei  umrechnet.    Bei  der  Umrechnung 
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auf  einen  Futterbrei  von  30  •/^  Trockengehalt  würden  sich 
z.  B.  für  die  stickstoffhaltigen  Stoffe  folgende  Procent-Zahlen 
ergeben : 

Futterbrei  a 13,40  •!•. 

»         b 14.52  » 

c 13,82  » 

d  .    . 12,44  » 


» 


Die  für  den  Gehalt  des  Königinnenfutterbreies  an  Fett 
und  an  Zucker  gefundenen  Zahlen  zeigen  gleichfalls  keine 
sehr  grossen  Schwankungen,  so  dass  die  Annahme,  es  habe 
dieser  Futterbrei  eine  ziemlich  constante  Zusammensetzung, 
wohl  als  eine  nicht  unberechtigte  betrachtet  werden  kann. 

Der  Fulterbrei  der  unter  4  Tage  alten  Drohnenlarven 
und  derjenige  der  Arbeiterinnenlarven  zeigen  nun  ferner  in 
ihrer  Zusammensetzung  so  beträchtliche  Unterschiede  vom 
Königinnenfutterbrei,  dass  man  diese  Unterschiede  wohl  nicht 
als  zufallige  ansehen  kann;  es  ist  vielmehr  wahrscheinlich, 
dass  die  Bienen  für  die  verschiedenen  Larvengattungen  ver- 
schiedenen Futterbrei  zubereiten.  Doch  Hesse  sich,  wie  schon 
früher  hervorgehoben  worden  ist,  diese  Frage  erst  mit  völliger 
Sicherheit  entscheiden,  wenn  eine  grössere  Anzahl  von  Futter- 
brei-Analysen vorliegen  würde. 

Uebrigens  geht  aus  meinen  Untersuchungen  hervor,  dass 
der  Königinnenfutterbrei  im  Procentgehalt  an  Nährstoffen  die 
übrigen  Futterbreisorten  nicht  überragt.  Allerdings  waren 
zwei  Sorten  von  Königinnenfutterbrei  (Zug  1884  und  1886) 
etwas  reicher  an  Trockensubstanz,  als  der  I>rohnen-  und 
Arbeiterinnenfutterbrei;  bei  der  dritten  Probe  aber  trat  das 
Gegentheil  hervor.  Ferner  enthielten  sowohl  der  Arbeiterinnen- 
futterbrei als  der  Futterbrei  der  jüngeren  Drohnenlarven  etwas 
mehr  Stickstoff,  als  der  Königinnenfutterbrei.  Auch  im  Zucker- 
gehalt steht  der  Arbeiterinnenfutterbrei  voran. 

Eine  bessere  Ernährung  der  Königinnenlarven  gegenüber 
den  Drohnen-  und  Arbeiterinnenlarven  wird  zweifellos  vor- 
zugsweise dadurch  erreicht,  dass  die  ersteren  ein  viel  grösseres 
Quantum  von  Futterbrei  erhalten.  Wie  bedeutend  in  dieser 
Hinsicht  der  Unterschied  ist,  lässt  sich  aus  meinen  Untei^ 
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suchungen  entnehmen,  da  das  Gewicht  des  aus  einer  be- 
stimmten Anzahl  von  Zellen  erhaltenen  Futterbreies  bestimmt 
wurde.    Die  bezüglichen  Zahlen  theile  ich  im  Folgenden  mit: 

A.  Königinnen-Zellen: 

1.  37   Zellen   lieferten   3,7664   gr.   frischen   Futterbrei   mit  0,9909  gr. 
Trockensubstanz. 

2.  25   Zellen  lieferten    1,8190  gr.   frischen   Futterbrei  mit  0,5851    gr. 
Trockensubstanz. 

3.  20  Zellen   lieferten  4,1318  gr.   frischen   Futterbrei   mit    1.3783  gr. 
Trockensubstanz. 

B.   Drohnen-Zellen: 

260  Zellen   lieferten   2,4927  gr.  frischen  Futterbrei   mit  0,6792  gr. 
Trockensubstanz. 

C.  Arbeiterinnen-Zellen: 

1100  Zellen  lieferten  1,8406  gr.  frischen  Futterbrei  mit  0,5221  gr. 
Trockensubstanz. 

Berechnet  man  aus  diesen  Zahlen,  wie  viel  Trocken- 
substanz der  aus  100  Zellen  erhaltene  Futterbrei  bei  den  ver- 
schiedenen Larvengattungen  enthielt,  so  ergibt  sich  Folgendes : 

100  Königinnen  -  Zellen  lieferten  3,6028  gr.  Trockensubstanz. 
100  Drohnen-  >  »         0,2612    >  > 

100  Arbeiterinnen-  »  »         0,0474    »  » 

Allerdings  entsprechen  vorstehende  Zahlen  nicht  den 
Futterbreiquantitäten,  welche  in  den  Zellen  im  Ganzen 
sich  vorfanden;  denn  das  Einsammeln  des  Futterbreies,  ins- 
besondere das  Entfernen  der  Larven,  Hess  sich  nicht  ohne 
Verlust  bewerkstelligen*).  Wenn  aber  auch  die  Zahlen  in 
dieser  Hinsicht  nicht  einwurfsfrei  sind,  so  zeigen  sie  doch, 
wie  ausserordentlich  die  Königinnenlarven  gegenüber  den 
anderen  Larvengattungen  bei  der  Ernährung  bevorzugt  werden. 

Gegenüber  den  Arbeiterinnenlarven  sind  aber  auch  die 
Drohnenlarven  in  Bezug  auf  das   Futterquantum  stark   be- 


1)  Es  ist  klar,  dass  dieser  Verlust  gerade  dann  sehr  gross  sein 
muss,  wenn  die  Zellen  wenig  Futterbrei  enthalten,  wie  es  bei  den 
Arbeiterinnen-Zellen  der  Fall  ist.  Betreffs  Zellenzahl  hielt  ich  mich  an 
die  Angaben  der  Herren  Theiler  und  Wyndlin. 
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günstigt,  wie  aus  obigen  Zahlen  hervorgeht.  Offenbar  sollen 
auch  die  Drohnen,  welche  die  grössten  der  Bienenwesen  sind, 
in  ihrer  Entwicklung  möglichst  rasch  gefördert  werden. 

Uebrigens  ist  aus  den  im  Vorigen  angegebenen  Zahlen 
zu  ersehen,  wie  stark  die  einer  Königinlarve  gereichte  Futter- 
breimenge  schwanken  kann.  Die  Bienenzüchter  wissen  dies 
längst.  Sie  sagen,  dass  jene  Futterbreimenge  je  nach  dem 
Alter  der  Königinlarve  verschieden  bemessen  werde;  insbe- 
sondere seien  aber  auch  die  Stärke  des  im  Bienenstock  vor- 
handenen Volkes,  die  Reichlichkeit  der  Tracht  und  ähnliche 
Momente  von  Einfluss. 

Auch  die  den  Drohnenlarven  gereichte  Futterbrei  qiian- 
tität  kann  nach  Aussage  der  Bienenzüchter  je  nach  den  Um- 
ständen grossen  Schwankungen  unterliegen. 

Analytische  Belege. 
a)  KSnigin-Fntterbrei  Mflncben  1878. 

Wasserbestimroung:  2,6382  gr.  frische  Substanz  verloren  über 
Schwefelsäure  1,5066  gr.  =  57,11  ®f*  an  Gewicht.  0,6180  des  dabei 
erhaltenen  Rückstandes  verloren  bei  100®  noch  0,1025  gr.  =  16,58% 
an  Gewicht.  '  Der  Gesammtverlust  beträgt  also  73,69  ^/o. 

Stickstoffbestimmung:  0,9994  gr.  frische  Substanz  gaben  über 
Schwefelsäure  getrockneten  Rückstand  0,4287  gr.  und  diese  gaben 
0,0255618  N  (=  6,6  cbcm.  Barytwasser)  =  5,9672  *!•  Ni). 

Obige  0,4287  gr.  lieferten  Trockensubstanz  =  0,3577  gr.  = 
7,1461  •fo  N  =  44,66  •(o  Proteinstoflfe. 

Aschenbestimmung:  0,1838  Trockensubstanz  gaben 0,0075  gr.  Asche 
=  4,0669  »(o. 

b)  K^nlgin-Futterbrei  Zag  1884. 

Was  Serbestimmung:  1,8190  gr.  frische  Substanz  verloren  über 
Schwefelsäure  1,2179  gr.  =  66,95  ^/o  an  Gewicht  Dieser  Rückstand 
verlor  bei  100*  noch  O,0l59  gr.  =  0,88  •(o.  Der  Gesammtverlust 
beträgt  also  67,88  ®|o. 

Stickstoffbestimmung:  1,8190  gr.  frische  Substanz  gaben  bei  100* 
getrocknet  0,5852  Trockensubstanz.  0,2163  gr.  dieses  Rückstandes 
gaben  N  =  0,0167604798  (=  4,03  cbcm.  Barytwasser)  =  7,7487% 
N«)  =  48,41  "|o  Proteinstoflfe. 


*)  Titer  des  Barytwassers:  1  cbcm.  =  0,003873  gr.  N» 
2)  TiteF  des  Barytwassers:  1  cbcm.  =  0,003897786  gr.  N. 
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Fett-  und  Zuckerbestimmung:  Futterbrei  in  Alcohol  und  Aether 
geworfen.  Die  dabei  entstandene  Lösung  enthielt  0,6160  gr.  Trocken- 
substanz, darin  0,1844  gr.  Fett  und  0,1424  gr.  Zucker.  Der  feste 
Rückstand  wog  nach  dem  Trocknen  0,9086.  Er  enthielt  0,0075  gr. 
Fett  und  0,1297  gr.  Zucker. 

e)  Könifirin-Futterbrei  Zug  1886. 

Wasserbestimmung:  4,1318  gr.  frische  Substanz  verloren  Ober 
Schwefelsäure  2,4432  gr.  =  59,1316*/o  an  Gewicht.  Der  hiebei  er- 
haltene Rückstand  =  1,6886  verlor  bei  100*  noch  0,3104  gr.  = 
7,5124  ^|o  an  Gewicht.    Der  Gesammtverlust  beträgt  also  66,64%. 

Stickstoffbestimmung:  4,1318  gr.  frische  Substanz  gaben  bei  100 ** 
getrocknet  1,3782  gr.  Hievon  gaben  0,7516  gr.  0,0553839  gr.  N 
(=  14,3  cbcm.  Barytwasser)  =  7,3687  "(o  Ni)  =  46,05  *>|o  Eiweiss. 
Eine  zweite  Bestimmung  ergab  46,04%  Proteinstoffe. 

d)  KSnigin-Fntterbrei  Kerns  (Obwalden)  1887. 

Stickstoffbestimmung:  Futterbrei  in  Alcohol  geworfen.  Die  dabei 
entstandene  Lösung  enthielt  1,8794  Trockensubstanz.  Davon  lie- 
ferten 0,9397  gr.  0,00798750  N  {=  3,55  cbcm.  Barytwasser)«).  Für 
obige  1,8794  Trockensubstanz  =  dem  flüssigen  Inhalt  des  Gläschens 
=  0,0159  N.  Der  feste  Rückstand  des  Gläschens  enthielt 
1,7072  Trockensubstanz.  Davon  lieferten  0,7945  gr,  0,10332000  N 
(=  45,92  cbcm.  Baryt wasser)*).  Für  obige  1,7072  gr.  Trockensub- 
stanz =  dem  gesammten  festen  Inhalt  des  Gläschens  =  0,2220  gr.  N. 

Die  Addition  der  Stickstoffe  ergibt: 

0,0159  N  in  1,8794  gr.  Trockensubstanz   des  gesammten  flüssigen 

Theiles  des  Gläschens, 

0,2220  »  »  1,7072  »  Trockensubstanz  des  gesammten  festen  Thei- 
les des  Gläschens, 

0,2379  N  in  3,5866  gr.  Trockensubstanz    als    Gesammtinhatt    des 

Gläschens, 
oder  auf  100  gr.  Trochensubstanz  berechnet  =  6,6330  N  =  41,4562  gr. 
ProteinstofTe  (mit  6,25  multiplicirt). 

Fettbestimmung:  Futterbrei  von  oben  (in  Weingeist  geworfen). 
Die  Lösung  124  cbcm.  enthielt  wie  oben  1,8794  gr.  Trockensubstanz. 
Davon  in  62  cbcm.  0,2503  gr.  Fett  oder  in  124  cbcm.  ==  1,8794  gr. 
Trockensubstanz  =  0,5006  Fett.  Der  feste  Theil  des  Gläschen- 
Inhaltes  ist,  laut  oben  =  1,7072  gr.  Trockensubstanz.  0,8500  hievon 
lieferten  0,0097  gr.  Fett,  somit  1,7072  =  0,0194  gr.  Fett. 


1)  Titer  des  Barytwassers:  1  cbcm.  =  0,003873  gr.  N. 

«)  Titer  des  Barytwasseis:  1  cbcm.  =  0,002250  gr*  N. 

3)  Titer  des  Barytwassers:  1  cbcm,  =  0,002250  gr.  N. 
Zeftsclirtft  fär  physiologische  Chemie.  XII.  24 
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Die  Addition  der  Fette  ergibt: 
0,5006  Fett  in  1,8794  gr.  Trockensobstani  des  gesammten  flüssigen 

Theiles  des  Gläschens, 
0,0194    »      >    1,7072   >    Trockensubstanz    des    gesammtoi    festen 
Theiles  des  Gläschens, 

OfiiOO  Fett  in  3,5866  gr.  TrockensnbsUnz    als   Gesammtinhalt   des 

Gläschens. 
Auf  100  Trockensubstanz  berechnet  =  14,4900  gr.  Fett 

Zackerbestimmung:  Futterbrei  Ton  oben  (in  Weingeist  geworfen). 
Die  Lösung  (124  cbcm.)  enthielt  wie  oben  1,8794  gr.  Trockensub- 
stanz. Davon  in  62  cbcm.  0,3905  gr.  Zucker  (titrimetrisch) ,  somit 
in  124  cbcm.  =  1,8794  =  0,7810  Zucker.  Der  feste  Theil  des 
Gläscheninhaltes  ist  laut  oben  =?  1,7072  gr.  Trockensubstanz.  OJBafX) 
hievon  lieferten  100  cbcm.  Flüssigkeit  40,4  cbcm.  hievon  lieferten 
0,0139  metallisches  Kupfer  =  0,0081  gi.  Traubenzucker  nach  Allihn; 
somit  100  cbcm.  (gewonnen  aus  obigen  0,8500)  =  0,0200  Trauben- 
zucker oder  in  der  Gesammttrockensubstanz  des  festen  Theiles  des 
Gläschens  =  1,7072  sind  enthalten  0,0401  gr.  Traubenzucker. 

Die  Addition  der  Zuckerbesimmungen  ergibt: 
0,7810  Zucker  in  1,8794  gr.  Trockensubstanz  des  gesammten  flüssigen 

Theiles  des  Glaschens, 
0,0401      >       >  1,7072  »   Trockensubstanz    des    gesammten    festen 
Theiles  des  Gläschens, 

0,8211  Zucker  in  8,5866  gr.  Trockensubstanz    als    Gesammtinhalt    des 

Gläschens. 
Auf  100  gr.  Trockensubstanz  berechnet  =  22,8935  gr.  Zucker. 

k)  DrohHeB-Fntterbrei  Zvg  (Sehweis)  1884. 

Stickstoffbestimmung:  0,2853  gr.  Trockensubstanz  gaben  0,0187093728 
N  (=  4,8  cbcm.  Barytwasser)  =  6,5577  •fo  N»)  =  40,98  •/•  Protein- 
stofle. 

Fett-  und  Zuckerbestimmung:  Futterbrei  in  Alcohol  und  Aether 
geworfen.  Die  dabei  entstandene  Lösung  enthielt  0,1300  Trocken- 
substanz, darin  0,0224  gr.  Fett  Die  Gesammttrockensubstanz  betrog 
0,2858  gr.    Auf  diese  das  Fett  berechnet  gibt  7,85*/«  Fett 

e)  Drolmen-Fiitterbrei  Kerns  (Obwaldea)  1886. 

Wasserbestimmung:  2,4927  gr.  frische  Substanz  verloren  über 
Schwefelsäure  1,6460  gr.  =  66,0328  •(•  an  Gewicht  0,8467  gr.  des 
dabei  erhaltenen  Rückstandes  verloren  bei  100*  noch  0,1676  gr* 
=  6,7236  */o    an   Gewicht    Der  Gesammtverlust  betrug   also  1,8130 

=  72,75  */•  Wasser. 


1)  Tiler  des  Barytwassers :  1  cbcm.  =  0,003897786  gr.  N. 
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Stickstoffbestimmmung:  2,6334  gr.  frische  Substanz  gab  0,04589505 
N  (=  11,85  cbcm.  Barylwasser)  =  1,74 '(o  Ni).  100  frischer  Futter- 
brei =  27,2436  Trockensubstanz;  somit  für  100  Trockensubstanz 
=  6,3868  N  =  39,91  %  Protei nstoffe. 

Fettbestimmung:  0,6797  bei  100®  getrockneter  Futterbrei  gab 
0,0610  gr.  Fett  =  Sfil^. 

f)  Drolmen-Futterbrei  nnter  4  Tagr^  alt. 

(Obwalden  1887.) 

Stickstoffbestiniraung:  Futterbrei  in  Alcohol  geworfen«  Die  dabei 
entstandene  Lösung  enthielt  0,!2%6  Trockensubstanz.  Davon  lie- 
ferten 0,1483  gr.  0,00258750  N  (=  1,15  cbcm.  Barytwasser)  2).  Für 
obige  0,2966  gr.  Trockensubstanz  =  dem  flüssigen  Inhalt  des  Gläschens 
=  0,00517500  N.  Der  feste  Rückstand  des  Gläschens  enthielt 
0,4411  Trockensubstanz.  Davon  lieferten  0,2103  gr.  0,02902500  N 
(=s  12,90  cbcm.  Barytwaaser)  *).  Für  obige  0,4411  gr.  Trockensub- 
stanz =  dem  gesammten   festen  Inhalt  des  Gläschens  =  0,0608  N. 

Die  Addition  der  Stickstoffe  ergibt: 

0,0052  N  in  0,2966  Trockensubstanz  des  gesammten  flüssigen  Theiles 

des  Gläschens, 
0,0608  »    »    0,4411  Trockensubstanz  des  gesammten  festen  Theiles 
des  Gläschens, 

0,0660  N  in  0,7377  Trockensubstanz  als  Gesammtinhalt  des  Gläschens. 
lOO  gr.  Trockensubstanz  =  8,9467  N  =  55,91  gr.  ProteinstoJBfe. 

Fettbestimmung:  Futterbrei  von  oben  (in  Weingeist  geworfen).  Die 
Lösung  =  210  cbcm.  =  0,2966  gr.  Trockensubstanz,  wie  oben. 
Davon  in  105  cbcm.  =  0,1483  Trockensubstanz  sind  enthalten  Fett 
=:  0,0411  gr.  oder  in  0,2966  =»  0,0822  Fett  Der  feste  T heil  des 
Gläscheninhaltes  ist  laut  oben  =:  0,4411  gr.  Trockensubstanz.  0,1967 
hievon  lieferten  Fett  =  0,0025.    Somit  in  0,4411  =  0,0056  gr.  Fett. 

Die  Addition  der  Fette  ergibt: 

0,0822  Fett  in  0,2966  Trockensubstanz    der    Gesammtflüssigkeit    des 

Gläschens. 
0,0056    »     »  0,4411  Trockensubstanz  des  gesammten  festen  Theiles 
des  Gläschens, 

0,0878  Fett  in  0,7377  Trockensubstanz  als  Gesammtinhalt  des  Gläschens. 
100  Trockensubstanz  =  11,9018  gr.  Fett. 

Zuckerbestimmung:  Futterbrei  von  oben  (in  Weingeist  geworfen). 
Die  Lösung  =  210  cbcm.  =  0,2966  Trockensubstanz  wie  bei  Fett, 


1)  Titer  des  Barytwassers :  1  cbcm.  =  0,003873  gr.  N. 

2)  Titer  des  Barytwassers :  1  cbcm.  =  0,002250  gr.  N. 
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Davon  lieferten  105  cbcm.  sm  0,1483  Trockensubstanz  metallisches 
Knpfer  =  0,0691  gr.  =  0,0353  gr.  Zucker  (Allihn);  somit  die 
Gesammttrockensubstanz  des  üdssigen  Theiles  =  0,2966  gr.  geben 
Zucker  =  0,0706.  Der  feste  Theil  ergab  keine  bestimmbare 
Menge  Zucker. 

Addition  der  Zuckerbestimmungen: 

0,0706  Zucker  in  0,2966  Trockensubstanz    des    gesammten    flüssigen 

Theiles  des  Gläschens, 
0,0000      »        »  0,4411  Trockensubstanz  des  gesammten  festen  Thei- 
les  des  Gläschens, 

0,0706  Zucker  in  0,7377  Trockensubstanz  als  Gesammtinhalt  des  Gläs- 
chens. 

100  Trockensubstanz  =  9,57  Zucker. 

g)  DrohneB-Fntterbrei  ttber  4  Tage  alt« 

(Obwalden    1887.) 

Stickstoffbestimmung:  Futterbrei  in  Alcohol  geworfen.  Die  dabei 
entstandene  Lösung  enthielt  5,3400  gr.  Davon  lieferten  2,49^  gr. 
Trockensubstanz  0,01676250  N  (=  7,45  cbcm.  Barytwasser)!).  Für 
obige  5,3400  gr.  Trockensubstanz  =  dem  flüssigen  Inhalt  des  Gläschens 
=  0,0359.  Der  feste  Rückstand  des  Gläschens  enthielt  3,1029 
Trockensubstanz.  Davon  lieferten  0,7311  gr.  0,09236250  N  (=r  41,05 
cbcm.  Barytwasser)  i).  Für  obige  3,1029  gr.  Trockensubstanz  =  dem 
gesammten  festen  Inhalt  des  Gläschens  =  0,3920  N. 

Die  Addition  der  Stickstoffe  ergibt: 

0,0359  N  sind  enthalten  in  5,3400  gr.  Totaltrockensubstanz  des  flüs- 
sigen Theiles  im  Gläschen, 

0,3920  »     »  »in  3,1029  gr.  Totaltrockensubstanz  des  festen 

Theiles  im  Gläschen, 

0,4279  N  sind  enthalten  in  8,4429  gr.  Trockensubstanz  als  Gesammt- 

Inhalt  des  Gläschens. 

100  gr.  Trockensubstanz  =  5,0681  N  =  31,67  ProteinstofTe. 

Fettbestimmung:  Futterbrei  von  oben  (in  Weingeist  geworfen). 
Die  Lösung  =  300  cbcm.  =  5,3400  Trockensubstanz.  Davon  ent- 
halten 30  cbcm.  0,0325  gr.  Fett ,  somit  in  300  cbcm.  =  5,3400  gr. 
Totaltrockensubstanz  des  flQssigen  Theiles  0,3250  gr.  Fett.  Der 
feste  Theil  des  Gläscheninhaltes  beträgt  laut  oben  3,1029  gr. 
1,3743  gr.  hievon  lieferten  Fett  0,0335.  Somit  in  3,1029  gr. 
0,0756  Fett. 


1)  Titer  des  ßarytwassers :  1  cbcm.  =  0,002250  gr.  N. 
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Die  Addition  der  Fette  ergibt: 

0,3250  Fett  im  flQssigen  Theil  von  5,3400  Trockensubstanz  des  Gläs- 
chens.   Schmelzpunkt  34*  C, 
0,0756    »      >   festen  Theil   von   3,1029  Trockensubstanz  des   Gläs- 
chens.    Reines  Wachs.    Schmelzpunkt  63*, 

0,4006  Fett  in  8,4429  Trockensubstanz  als  Gesammtinhalt  des  Gläs- 
chens. 

100  Trockensubstanz  =  4,7448  Fett 

Zuckerbestimmung:  Der  Futterbrei  von  oben  (in  Weingeist  ge- 
worfen). Die  Lösung  =  300  cbcm*  =  5,3400  Trockensubstanz 
enthielt  titrimetrisch  bestimmt  3,1715  Zucker.  Der  feste  Theil 
des  Gläscheninhaltes  ist  laut  oben  3,1029  Trockensubstanz.  1,3743 
hievon  gaben  0,0347  Zocker,  somit  in  der  Gesammttrockensubstanz 
des  festen  Theiles  =>  3,1029,  0,0783  Zucker. 

Die  Addition  der  Zuckerbestimmungen  ergibt: 

3,1715  Zucker  in  5,3400  Gesammttrockensubstanz  des  flüssigen  Theiles 

Drohnen  über  4  Tage  alt, 
0,0783      »        >  3,1029  Gesammttrockensubstanz  des  festen  Theiles, 

3,2498  Zucker  in  8,4429  Gesammttrockensubstanz  des  Gläschens. 
100  Trockensubstanz  =»  38,4915  Zucker. 

h)  Arbeiterinnen-Fatterbrei  Zng  1884. 

Fett-  und  Zuckerbestimmung:  Futterbrei  in  Alcohol  und  Aether 
geworfen.  Die  dabei  entstandene  Lösung  enthielt  0,3572  gr.  Trocken- 
substanz. Darin  0,0168  gr.  Fett  und  0,1586  Zucker.  Der  feste 
Rückstand  wog  nach  dem  Trocknen  0,6296  gr.;  er  enthielt 
0,0507  gr.  Fett  und  0,1143  gr.  Zucker.  Zusammen  6,84  */o  Fett  und 
27,65  «lo  Zucker. 

i)  Arbeiterinnen-Fatterbrei  Zngr  1S86. 

Wasserbestimmung:  1,8406  gr.  frische  Substanz  verloren  über 
Schwefelsäure  1 ,2274  gr.  =  66,6847  *(#  an  Gewicht.  0,6132  des  dabei 
erhaltenen  RücksUndes  verloren  bei  100®  noch  0,0912  =  4,9549  > 
an  Gewicht.  Der  Gesammtverlust  betrug  also  1,3186  =  71,63  *(• 
Wasser. 

Stickstoffbestimmung:  2,1165  gr.  frische  Substanz  gaben  0,0491871  gr. 
N  (=  12,70  cbcm.  Barytwasser)  =  2,32  •/o  Ni). 

100  fiische  Substanz  =s  28,37%  Trockensubstanz,  somit   in 
100  Trockensubstanz  =  8,1941%  N  =  51,21  •/o  Proteinstoffe. 


1)  Titer  des  Barytwassers:  1  cbcm.  =  0,003873  gr.  N. 
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Bestimmung  äer  auf  nicht  proteinartige  Verbin- 
dungen   fallenden    Stickstoffmengen    in    dem   in 
Alcohol  unlöslichen  Theil  des  Futterbreies. 

Eine  abgewogene  Substanzmenge  wurde  mit  Wasser 
Übergossen,  eine  Zeit  lang  im  Wasserbade  erwärmt,  nach 
Zusatz  von  etwas  Gerbsäurelösung  filtrirt.  Filtrat  und  Wasch- 
wasser wurden  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert,  einge- 
dunstet und  sodann  zur  Stickstoff  best  immung  nach  Kjel- 
dahl's  Methode  verwendet. 

1.  Königinnen futterbrei:  0,2428 gr.  Trockensubstanz  gaben  0,0008499 
gr.  N  (=  0,3  cbcm.  Barytwasser)'). 

2.  Drohnenfutlerbrei  g:  0,6294  gr.  Trockensubstanz  gaben  0,0008499 
gr.  N  (=  0,3  cbcm.  Barytwasser). 


1)  Titer  des  Barylwassers :  1  cbcm.  =  0,00'2833  gr.  N. 


Ueber  Furfurolreactionen. 

Von 

Dr.  Ladlslans  y.  üdränszky« 

I.  Mittheilung. 


(Der  Redaction   zugegangen  am   1.  März   1888.) 


I.   Ueber  diejenigen  Substanzen,  welche  mit  Fnrfiirol  und 

Säuren  Farbstoffe  bilden. 

Die  Fähigkeit  des  Furfurols,  unter  der  Einwirkung  von 
Oxydationsmitteln,  Säuren  etc.  mit  verschiedenen  Körpern, 
vorzuglich  aber  mit  Phenolen  und  mit  Basen  der  aromatischen 
Reihe,  prachtvoll  gefärbte  Verbindungen  zu  liefern,  ist  be- 
sonders durch  die  Arbeiten  von  Baeyer*),  Stenhouse') 
und  Schiff)  genauer  bekannt  geworden.  Für  die  physio- 
logische Chemie  gewann  das  Furfurol  ein  besonderes  Interesse 
durch  die  Untersuchungen  von  Mylius*),  der  den  Nachweis 
geführt  hat,  dass  die  Entstehung  der  kirschrothen,  —  bis 
blauen  Färbung,  welche  bei  der  Pettenkofer' sehen  Reaction 
als  Erkennungszeichen  für  die  Anwesenheit  von  Gallensäuren 
gilt,  ihre  Erklärung  darin  findet,  dass  aus  dem  zur  Reaction 
angewendeten  Rohrzucker  unter  der  Einwirkung  der  concen- 
trirten  Schwefelsäure  Furfurol  abgespalten  wird,  und  dieses 
dann  mit  den  Gallensäuren  schön  gefärbte  Reactionsproducte 
gibt.  Derselbe  Forscher  zeigte  dann  femer,  dass  nicht  nur 
die  Gallensäuren,  sondern  auch  noch  andere,  verschiedenen 


1)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges..  Jahrg.  V,  S.  26. 
<)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  GL  VI,  S.  197. 
3)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  CGI,  S.  355. 
*)  Diese  Zeitschr.,  Bd.  XI,  S.  492. 
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Gruppen  chemischer  Körper  angehörige  Substanzen  mit  Fur- 
furol  und  conc.  Schwefelsäure  ähnliche  oder  ganz  gleiche 
Farbenerscheinungen  erkennen  lassen.  Speciell  verhielten  sich 
Isopropylalkohol ,  Isobutylalkohol ,  AUylalkohol ,  Trimetbyl- 
carbinol,  Dimethyläthylcarbinol,  Amylalkohol,  Oelsäure  und 
Petroleum  ganz  den  Gallensäuren  analog,  wälurend  mit  Aethyl- 
alkohol,  norm.  Propylalkohol,  Gaprylalkohol,  Essigsaure,  Iso- 
buttersäure, Acrolein  und  Benzol  keine  Färbung  zu  erzielen 
war.  Die  Reaction  ist  mit  der  Gholsäure  immerhin  bei  Weitem 
empfindlicher,  wie  mit  den  angeführten  Substanzen,  indem 
auf  jenem  Wege  noch  0,000025  gr.  Furfurol  mit  recht 
grosser  Sicherheit  nachzuweisen  sind. 

Herr  Prof.  Bau  mann  hat  im  Einverständniss  mit  Herrn 
Dr.  Mylius  es  mir  zur  Aufgabe  gestellt,  in  dieser  Richtung 
weitere  Untersuchungen  auszuführen. 

Es  erschien  zweckmässig,  zunächst  die  Versuchsanord- 
nung festzustellen,  bei  welcher  die  Reactionen  am  leichtesten 
und  am  deutlichsten  verlaufen,  welche  aber  andererseits  auch 
für  die  Vergleichung  der  einzelnen  Resultate  die  grösste  Be- 
quemlichkeit und  Sicherheit  bietet.  Nach  verschiedenen  Vor- 
versuchen wurde  das  folgende  Verfahren  ausschliesslich  bei- 
behalten. Es  wurde  von  der  zu  untersuchenden  Substanz 
ein  Körnchen,  wenn  sie  flüssig  war  ein  Tropfen,  im  Reagens- 
glase in  1  cbcm.  Wasser  oder  Alkohol  gelöst  oder  suspendirt, 
nachher  mit  einem  Tropfen  Furfurolwasser  versetzt,  und  schliess- 
lich wurde  concentrirte  Schwefelsäure  vorsichtig  unter  die 
Flüssigkeit  geschichtet.  Um  eine  allzu  heftige  Einwirkung  der 
starken  Mineralsäure  zu  vermeiden,  wurde  das  Gemisch  an 
der  Wasserleitung  abgekühlt,  so  dass  die  Temperatur  der 
Flüssigkeit  nie  über  50®  C.  kam. 

Es  war  auch  nothwendig,  die  Concentration  des  zur 
Anwendung  genommenen  Furfurolwassers  zu  bestimmen,  um 
so  mehr,  da  —  wie  der  Versuch  es  zeigte  —  zu  concentrirte 
wässerige   Lösungen    von    FurfuroP)    schon    allein    mit    der 


1)  Das  Furfurol  wurde  immer  durch  Destillation  gereinigt,  und  nur 
das  farblose  Destillat  zu  den  Versuchen  verwendet. 
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Schwefelsaure  eine  Färbung  geben  können.  Es  wurden  daher 
Furfurollösungen  von  facultativ  steigender  Goncentration  an- 
gefertigt und  diese  immer  aus  einem  und  demselben  Tropfen- 
zähler zur  Reaction  angewandt.  Durehschnittsgewichtsbestim- 
mungen  von  20  —  30  Tropfen  dienten  zur  ControUe  der 
Berechnungen. 

Es  stellte  sich  nun  heraus,  dass  ein  Tropfen  eines 
2,2procentigen  Furfurolwassers  mit  1  cbcm.  Wasser  und 
1  cbcm.  concentrirter  Schwefelsäure  vermischt,  schon  eine 
lichtgelbe  Färbung  bedingt.  Die  Intensität  dieser  Färbung 
steigt  mit  der  Goncentration,  und  ein  Tropfen  eines  4,4pro- 
centigen  Furfurolwassers  gibt  mit  1  cbcm.  Wasser  und 
1  cbcm.  concentrirter  Schwefelsäure  schon  eine  so  dunkle 
(orange-  bis  ziegelrothe)  Färbung,  dass  diese  auf  die  Er- 
kennung von  durch  andere  Substanzen  bedingten  Farben- 
reactionen  störend  einwirkt.  Aus  diesen  Versuchen  ist  es 
also  hervorgegangen,  dass  unter  den  gegebenen  Verhältnissen 
die  Goncentration  des  Furfurolwassers  unterhalb  2,27o  bleiben 
muss,  wenn  man  keinen  störenden  Einfluss  von  Seiten  des 
Furfurols  haben  will*). 

Die  untere  Grenze  der  Goncentration  von  dem  anzu- 
wendenden Furfurolwasser  ist  für  den  Nachweis  der  Ghol- 
säure  durch  die  schon  angeführte  Bestimmung  von  Mylius 
gegeben.  0,000025  gr.  Furfurol  entsprachen  bei  meiner 
Versuchsanordnung  einem  Tropfen  eines  0,042procentigen 
Furfurolwassers.  Da  aber  —  wie  es  Mylius  ebenfalls  schon 
hervorgehoben  —  die  Furfurolreaction  mit  der  Gholsäure  viel 
empfindlicher  ist  wie  mit  anderen  bisher  untersuchten  Sub- 
stanzen, so  musste  die  Goncentration  des  anzuwendenden 
Furfurolwassers  höher  gegriffen  werden.  Nach  meinen  Er- 
fahrungen ist  0,5procentiges  Furfurolwasser  für  die  meisten 


1)  Dies  ist  auch  schon  darum  nothwendig,  weil  mit  Schwefelsäure 
versetzte  concentrirte  Furfurollösungen  nach  eingetretener  Rothfärbung 
einen  mehr  oder  weniger  ausgeprägten  Absorptionsstreifen  bei  D  zeigen, 
diese  Erscheinung  also  die  spectroscopische  Beurtheilung  der  mit  gewissen 
anderen  Substanzen  ausgeführten  Reactionen  stören  würde. 
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Reaciionen   geeignet,    und    ich   bediente   mich   fortan   einer 
solchen  Furfurollösung. 

Die  Färbungen,  welche  bei  diesen  Reactionen  eintreten, 
zeigen  sehr  bedeutende  Unterschiede,  je  nachdem  verfahren 
wird.  In  den  folgenden  Tabellen  sind  diejenigen  untersuchten 
Substanzen  aufgezählt,  welche  ganz  ähnliche ,  oder  nur  in 
geringem  Maasse  abweichende  Färbungen  geben,  wie  jene, 
welche  mit  Gallensäuren,  Furfurolwasser  und  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  erzielen  sind.  Es  soll  noch  einmal  hervor- 
gehoben werden,  dass  die  Angaben  sich  nur  auf  die  Ver- 
suchsanordnung beziehen,  welche  weiter  oben  auseinander- 
gesetzt wurde.  Da  einige  von  diesen  Körpern  schon  allein 
mit  Schwefelsäure  eine  Färbung  zeigen,  so  sind  diese  Er- 
scheinungen auch  mit  angeführt. 

Die  Hoffnung,  in  der  Furfurolreaction  eine  «Klassen- 
reaction»  zu  finden,  durch  sie  also  gewissermassen  einen 
Aufschluss  über  die  Constitution  mancher  Körper  zu  gewinnen, 
hat  sich  nicht  bewahrheitet.  Darum  sind  die  von  mir  unter- 
suchten verschiedenen  Substanzen  nur  in  alphabetischer  Ord- 
nung aufgezählt. 


Mit 
Furfurol  und  Schwefel- 
säure: 

Mit 
Schwefelsäure  allein: 

Acelal 

Schöne   kirschrothe   Fär- 

Bernsteingelbe     Fär- 

bung, welche  aber  sehr 

bung. 

bald  in  Braun  übergeht. 

Acetaldehyd   .    .    . 

Lebhaft  kirschrothe  Fär- 

Ganz gleiche  Farben- 

bung, welche  bald  bräun- 

erscheinungen. 

lich  wird. 

Acetessigester   .    . 

Rhumrothe  Färbung. 

Keine  Färbung. 

Aceton 

Hell  kirschrothe  Färbung. 

Bernsteingelbe      Fär- 
bung. 

Aethylenglyco)  .    . 

Lebhaft  himbeerrothe  Fär- 
bung. 

Keine  Färbung. 

Aepfelsäore    .    .    . 

Hell  rosarothe  Färbung. 

Keine  Färbung. 

Alizarin 

Himbeerrothe  Färbung. 

Ganz  gleiche  Färbung. 
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Hit 
Furfurol  und  Schwefel- 
säure : 


Mit 
Schwefelsäure  allein; 


Amylnitrit.    .    .    . 

Anilidoessigsäure . 
Anilin 


Anisaldehyd   .     .     . 
Anthracen  .    .    .    . 


Anthrachinon     . 


Apomorphin    .    . 


Atropiu   .    .    .    . 
Benzaldehyd  . 
Borneol   .    .    .    . 


Brenzcatechin 


Brucin     .    . 

Chinasäure 

Cholesterin 

Cinchonin  . 
Codein     .    . 


Dunkel  pfirsichrothe  Fär- 
bung, welche  bald  in 
Blau  übergeht. 

Veilchenblaue  Färbung. 

Der  Niederschlag  von  Ani- 
linsulfat färbt  sich  leb- 
haft roth,  löst  sich  alsbald 
in  der  Schwefelsäure. 

Bräunlich  rothe  Färbung. 

Die  ursprünglich  schwach 
grüne  Färbung  geht  bald 
in  Roth  und  Veilchen- 
blau über. 

Hell  rother  und  darunter 
grüner  Farbenring. 

Blutrothe ,  später  blaue 
Färbung. 

Hell  rosarothe  Färbung. 

Lebhaft  rothe  Färbung. 

Dunkel  pfirsichrothe  Fär- 
bung, welche  bald  in 
Violett ,  schliesslich  in 
Blau  übergeht. 

Tief  kirschrothe,  später 
violette  Färbung. 

Hell  violetter  und  darüber 
ein  grüner  Farben  ring. 

Hell  veilchenviolette  Fär- 
bung. 

Lebhaft  rothe,  später  blaue 
Färbung. 

Hell  rosarothe  Färbung. 
Veilchenblaue  Färbung. 


Bernsteingelbe      Fär- 
bung. 

Keine  Färbung. 

Schwach    gelbe   Fär- 
bung. 


Ganz  gleiche  Färbung. 

Grüne  u.  dann  schmu- 
tzig graue  Färbung. 


Grüne  Färbung. 

Hell  rothe  Färbung. 

Keine  Färbung. 

Ganz  gleiche  Färbung. 

Schwach      grüngelbe 
Färbung. 


Schmutzig  bräunliche 
Färbung. 

Schwach    gelbe    Fär- 
bung. 

Schwach    grüne   Fär- 
bung. 

Hell  braune  Färbung. 

Keine  Färbung. 

Nach  längerem  Stehen 
blaue  Färbung. 
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Mit 
Furfurol  und  Schwefel- 
säure: 


Mit 
Schwefelsäure  allein: 


Coniferin  -.    . 


Goniin. 


Cumarin 


Gyanursäure 


Cymol 


Digitalin     .     . 

Dimethylanilin 

Dioxyweinsäure 

Diphenylamin 

Gallussäure    . 
Japancampher 


Kresol 


Lävulinsäure . 


Mesitylen  .  . 
Mesityloxyd  . 
Metaldehyd     . 

Methylalkohol 


Dunkel  kirschrothe  Fär- 
bung, welche  sehr  bald 
in  Violett  übergeht« 

Bräunlichrothe,  nicht  cha- 
racteristische  Färbung. 

Hell  violette  Färbung. 

Hell  himbeerrothe  Fär- 
bung. 

Tief  kirschrothe ,  später 
blaue  Färbung. 

Schöne  veilchenviolette 
Färbung. 

Hell  rosarothe  Färbung. 

Schwach  rothe  Färbung. 

Dunkel  himbeerrothe  Fär- 
bung. 

Hell  violette  Färbung. 

Dunkel  kirschrothe,  später 
veilchenblaue  Färbung. 

Hell  rothe,  später  violette, 
schliesslich  blaue  Fär- 
bung. 

Schwach  rother,  darunter 
ein  bernsteingelber  Far- 
benring. 

Tief  kirschrothe,  später 
violette  Färbung. 

Himbeerrothe,  später  blaue 
Färbung. 

Lebhaft  kirschrothe  Fär- 
bung, welche  bald  bräun- 
lich wird. 

Hell  kirschrothe,  später 
violette  Färbung. 


Ganz  gleiche  Färbung. 


Schwach    gelbe    Fäi^ 
bung. 

Keine  Färbung. 
Keine  Färbung. 

Hell  bräunliche   Fär- 
bung. 

Sehr     ähnh'che    Fär- 
bung. 

Keine  Färbung. 

Hell  gelbe  Färbung. 

Schwach   gröne   Fär- 
bung. 

Keine  Färbung. 

Kaum  erkennb.  Gelb- 
färbung. 

Keine  Färbung. 


Schwach    gelbe    Fär- 
bung. 

Hell  braune  Färbung. 

Hell  rhumrotbe  Fär- 
bung. 

Granz  gleiche  Farben- 
erscheinungen. 

Keine  Färbung. 
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Hit 

Furfurol  und  Schwefel- 

Mit 
Schwefelsäure  allein: 

säure: 

Methylhydantoin  . 

Hell  violette  Färbung. 

Keine  Färbung. 

Monomethylanilin. 

Rother,  darunter  ein  grü- 

Ganz gleiche  Farben- 

ner   Farbenring.      Der 

erscheinungen. 

letztere   verblasst   bald, 

während  die  rothe  Fär- 

bung andauert. 

Morphin 

Uimbeerrothe,  später  bläu- 

Kaum bemerkb.  Roth- 

liche Färbung. 

färbung. 

Naphthalin.    .    .    . 

Röthlichgelbe  Färbung. 

Gleiche  Färbung. 

a-Naphthol     .    .    . 

Prachtvoll  violetter,  dar- 
unter grüner  Farbenring. 

Grüne  Färbung. 

a-Naphthoskatol    . 

Himbeerrother,   darunter 

Schwach       rosarothe 

dunkelblaugrüner     Far- 

Färbung. 

benring. 

Oenanthol  .         .    . 

Tief   kirschrothe,    später 

Bernsteingelbe     Fär- 

violette Färbung. 

bung. 

Orcin 

Kirschrother,  darüber  blau- 

Schwach     grüngelbe 

grüner  Farbenring. 

Färbung. 

Paraldehyd     .    .    . 

Lebhaft  kirschrothe  Fär- 

Ganz gleiche  Farben- 

bung, welche  bald  bräun* 

erscheinungen. 

lieh  wird. 

Paraffin 

Schwach  rosenrothe  Fär- 
bung. 

Keine  Färbung. 

Phenanthren  .    .    . 

Veilchenvioletter,  darunter 

Schmutzig  grüne  Fär- 

ein grüner  Farbenring. 

bung. 

Phenanthrenchinon 

Kirschrother,  darüber  ein 

Ganz  gleiche  Farben- 

blaugrüner Farbenring. 

erscheinungen. 

Phenol 

Kirschrothe,  später  blaue 
Färbung. 

Keine  Färbung. 

Phenylhydrazin.    . 

Kirschrother,  darüber  grü- 
ner Farbenring. 

Bräunliche  Färbung. 

Phloroglucin  .    .    . 

Himbeerrother ,     darüber 

Schwach    gelbe    Fär- 

blaugrüner Farbenring. 

bung. 

Phoron    

Tief  rothe,  später  blaue 

Grüne  Färbung. 

Färbung. 
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Mit 

Furfurol  und  Schwefel- 

Mit 

saure: 

Schwefelsäure  allein: 

Propylaldehyd    .    . 

Violette  FArbung,  welche 
aber  sehr  bald  in  Braun 
übergeht. 

Braune  Färbung. 

Protocatechusäure 

Violette  Ffirbung,  welche 

Schwach   grüne    Fär- 

bald in  Braun  übergeht. 

bung. 

PyrogaHussäure     . 

Lebhaft  himbeerrothe,  spä- 
ter violette  Färbung. 

Keine  Färbung. 

Resorcin 

Bräunlichrother  und  dar- 
über ein  blaugrüner  Far- 
benring. 

Rosenrothe  Färbung. 

Salicylaldehyd  .    . 

Lebhaft  kirschrothe  Fär- 
bung. 

Ganz  gleiche  Färbung. 

Salicylsäure   .    .    . 

Hell  rosenrothe  Färbung. 

Keine  Färbung. 

Skatol 

Röthlichbraune,  nicht  sehr 
characteristische      Fär- 
bung. 

Gleiche  Färbung. 

Stearinsäure  .    .    . 

Hell    himbeerrothe    Fär- 

Schwach   gelbe    Fär- 

bung. 

bung. 

Strychnrn   .... 

Schmutzig  violetter,  dar- 
unter ein  grüner  Farben- 
ring. 

Spur  gelber  Färbung. 

Toluol 

Tief  himbeerrothe,  später 

Scharlachrothe     Fär- 

blaue Färbung. 

bung. 

Thymol 

Prachtvoll  rubinrothe  Fär- 
bung. 

Grüngelbe  Färbung. 

Tyrosin 

Schwach  rosenrothe  Fär- 

Keine Färbung. 

■ 

bung. 

Valeraldehyd.    .    . 

Blauer,  darunter  ein  roth- 
branner  Farbenring. 

Braune  Färbung. 

Vanillin 

Violetter,     darunter    ein 

Smaragdgrüne       Fär- 

grüner Farbenring. 

bung. 

Yanillinsäare     .    . 

Hell  rosenrothe  Färbung. 

Keine  Färbung. 

Vaselin 

Hell    himbeerrothe    Fär- 
bung. 

Keine  Färbung. 
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Mit 
Furfurol  und  Schwefel- 
säure : 


Mit 
Schwefelsäure  allein; 


Veratrin.     .    . 

m-Xylol  .    .    . 

p-Xylol    .    .    . 
Zimmtaldehyd 


Kirschiothe ,    später  tio- 
lette  Färbung. 

Violetter ,     darunter    ein 
hellgrüner  Farbenring. 

Hell  violette  Färbung. 

Kirschrothe ,    später    vio- 
lette Färbung. 


Rubinrot  he  Färbung. 

GrQngelbe  Färbung. 

Gelbe  Färbung. 
Aehnliche  Färbung. 


Im  Gegensatz  zu  diesen  war  gar  keine,  oder  eine  von 
der  der  Gallensäuren  ganz  verschiedene  Färbung  bei  den 
folgenden  Substanzen  zu  beobachten: 

Acetamid,  Acetanilid,  Acetophenon,  Alloxan,  Alloicantin, 
Asparaginsäure,  Benzonitril,  Benzoesäure,  Bemsteinsäure,  Blau- 
säure, Brenztraubensäure,  Brenzweinsäure,  Buttersäure,  Gaffeln, 
Capronsäure,  Chinin,  Chinolin,  Chinon,  Ghinoxalin,  Chloral- 
hydrat,  Chloroform,  Citronensäure,  Crotonsäure,  Cyanamid, 
Dextrin,  m-Dinitrophenol,  Dinitrotoluidin,  Dulcit,  Essigsäure- 
anhydrid,  Formamid,  Fumarsäure,  Gährungsmiichsäure,  Gly- 
cerin,  GlycocoU,  Glycolsäure,  Glyoxalbisulfit,  Harnsäure,  Harn- 
stoff^), Hippursäure,  Hydrochinon,  Isatin,  Leucin,  Malonsäure, 
Maltose,  Mandelsäure,  Mannit,  Methylamin,  o-Naphthoxindol, 
m-Nitranilin,  o-Nitrobenzaldehyd,  o-Nitrobenzoesäure,  o-Nitro- 


1)  Es  kann  etwas  befremdend  erscheinen,  dass  ich  bei  dem  Harn- 
stoff keine  Färbung  bemerkte,  während  Schiff  für  denselben  eine  Reaction 
mit  Furfurol  und  Salzsäure  angegeben  hat  (Berichte  d.  deutsch,  ehem. 
Ges.,  Jahrg.  X,  S.  773).  Der  Unterschied  wird  wohl  der  verschiedenen  Menge 
und  Goncentration  des  angewendeten  Furfurolwassers ,  sowie  auch  dem 
Umstände  zuzuschreiben  sein,  dass  Salzsäure  und  Schwefelsäure  einen  sehr 
yerschiedenen  Einfluss  auf  den  Verlauf  der  Reaction  nehmen.  Nebenbei 
soll  hier  noch  erwähnt  werden,  dass  bei  einer  nach  Schiffs  Vorschriften 
mit  fast  gesättigtem  Fnrfurolwasser  und  Salzsäure  von  1,1  spec.  Gew. 
ausgeführten  Harnstoffreaction  in  der  violettroth  gefärbten  Flüssigkeit  ein 
sehr  scharf  ausgeprägter  Absorptionsstreifen  bei  D  zu  beobachten  ist. 
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phenol,  o-Nilrophenylpropiolsäure,  Oxalsäure,  Oxalsäureälhyl- 
ester ,  Parabansäure ,  m  -  Phenylendiamin ,  Phenylessigsaure, 
Phthalsäureanhydrid,  Picrotoxin,  Pikrinsäure,  Piperidin,  Pyri- 
din, Scbleimsäure,  Starke,  Tannin,  Tctraoxäthylbenzidinchlor- 
hydrat,  Traubensäure,  Traubenzucker,  Trimethylamin,  Urethan, 
Weinsäure,  Xylidin*),  Zimmtsäure. 

Bei  manchen  in  der  tabellarischen  Zusammenstellung 
vorgeführten  Körpern  war  das  Verhalten  zu  bemerken,  dass 
aus  der  gleichmässig  gefärbten  Flüssigkeit  nach  längeren 
Stehen  farbige  Niederschläge  sich  ausschieden.  Bei  einigen 
Phenolen  und  ihnen  nahestehenden  Verbindungen  war  dies 
auch  dadurch  zu  erreichen,  dass  man  das  Reactionsgemisch 
mit  Wasser  stark  verdünnte.  Man  bekam  auf  diese  Weise 
meistens  eine  flockige  Fällung;  der  Niederschlag  zeigte  keine 
krystallinische  Structur.  Ausserdem  war,  -wenn  man  auch 
möglichst  vorsichtig  und  immer  mit  denselben  Mengen  die 
Reaction  anstellte,  die  Farbe  des  Niederschlages  nicht  immer 
dieselbe.  Dieser  Unterschied  der  Färbung  scheint  von  dem 
zeitlichen  Verlauf  der  Einwirkung  der  concentrirten  Schwefel- 
säure abzuhängen.  Ich  bekam  aus  Resorcin,  Pyrogallussäure, 
Orcin  und  Phloroglucin  mit  Furfurol  und  concentrirter  Schwefel- 
säure Niederschläge,  welche  die  Farbenscala  von  Grün,  Violett, 
Blau,  Braun  und  Schwarz  zeigten.  Verbindungen  des  Fur- 
furols  mit  Phenolen  hat  schon  Baeyer*)  beschrieben. 

Bei  einigen  Reactionen  waren  auch  specielle  Spectral- 
crscheinungen  zu  bemerken.  So  zeigte  das  Reactionsgemisch 
bei  Anwendung  von  a-Naphthol,  wenn  es  umgeschültelt 
wurde  und  die  Flüssigkeit  eben  eine  pfirsichblüthen-  bis  him- 
beerrothe  Farbe  angenommen  hatte,  einen  schmalen ,  nicht 
ganz  scharfen  Streifen  in  der  Mitte  zwischen  D  und  E.  Von 
F  aus  bis  zirni  Rande  war  das  ganze  Spectrum  verdunkelt 


1)  Es  soll  hier  hervor^rehoben  werden,  wie  auffällig  es  isl,  dass 
das  Xylidin  sich  bei  dieser  Versuchsanordnung  negativ  verhielt,  wfthreDd 
es  mit  Eisessig  und  Furfurol  die  schöne  Schiff  sehe  Reaction  (Berichte 
d.  deutsch,  ehem.  Ges.,  Jahrg.  XX,  S.  540)  giht,  auf  welche  übrigens  im 
IV.  Kapitel  dieser  Mittheilungen  zurückgekommen  werden  soll. 

8)  L.  c. 
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Ging  die  Verdunkelung  der  Flüssigkeit  weiter,  was  meistens 
nach  sehr  kurzer  Zeit  eingetreten  war,  so  verschwand  der 
Streifen  und  gab  einer  diffusen,  bis  zu  C  reichenden  Dämpfung 
Platz.  Beim  Aethylenglycol  waren  zwei  recht  schärf 
begrenzte  Streifen  zu  bemerken,  ein  breiter  bei  E  und  ein 
schmaler  bei  F.  m-Xylol  zeigte  zwei  wenig  deutliche 
Streifen,  den  einen  bei  D,  den  anderen  zwischen  b  und  F, 
G  od  ein  zwei  schmale  Streifen,  den  einen  bei  D,  den  zweiten 
zwischen  E  und  b,  Digital  in  zwei  etwas  diffuse  Streifen, 
den  einen  von  E  bis  b,  den  zweiten  bei  F. 

Auf  diese  Spectralerscheinungen  rauss  grosses  Gewicht 
gelegt  werden;  sie  dienen  eben  zu  genauen  Unterscheidungen 
auch  zwischen  solchen  Substanzen,  welche  sich  bei  der  Fur- 
furolreaction  sonst  vollkommen  gleich  verhalten.  Aeusserer 
Verhältnisse  wegen  konnte  ich  keine  präciseren  Besthnmungen 
nach  dieser  Richtung  hin  ausführen. 

Die  Furfurolreactionen  sind  für  manche  Substanzen  viel 
empfindlicher  als  andere  Farbenprüfungen.  Quantitative  Be- 
stimmungen mit  einigen  Phenolen  (u.  A.  Resorcin,  Phloro- 
glucin)  haben  z.  B.  erwiesen,  dass  die  Furfurolreaction  schärfer 
imd  genauer  ist,  wie  die  Reaction  mit  Eisenchlorid. 

Ich  glaube  die  Behauptung  aussprechen  zu  dürfen,  dass 
die  Furfurolreactionen  bei  den  analytischen  Untersuchungen 
gute  Verwendung  finden  könnten.  Ganz  besonders  wäre  dies 
vom  Vortheil  bei  solchen  Reactionen,  welche  bis  jetzt  mit 
Rohrzucker  und  Schwefelsäure  ausgeführt  worden  sind,  so 
z.  B.  bei  der  Prüfung  einiger  Alkaloide.  Dies  ist  ohne  Weiteres 
einleuchtend,  wenn  man  bedenkt,  dass  bei  der  Einwirkung 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  den  Rohrzucker  auch  noch 
andere  dunkelgefärbte  Nebenproducte  entstehen,  welche  die 
eigentlich  entscheidende  Färbung  verdecken  können.  Diese 
unangenehmen  Störungen  entfallen  bei  der  Anwendung  von 
Furfurolwasser. 

Beiläufig  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  eine  bereits 
3  Monate  alte  Furfurollösung  von  0,57o  die  Farbenreactionen 
mit  solcher  Genauigkeit  und  Schärfe  angibt,  wie  ein  soeben 
bereitetes  Furfurolwasser. 
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Durch  Vergleichsbestimmungen  wurde  es  festgestellt,  dass 
einige  von  den  hier  untersuchten  Substanzen  noch  viel  em- 
pfindlichere Reagentien  auf  das  Furfurol  sind,  wie  die  Ghol- 
säure.  So  kann  man  mit  a-Naphthol  bei  der  beschrie- 
benen Versuchsanordnung  0,0000026  gr.  Furfurol  noch  mit 
recht  grosser  Sicherheit  nachweisen.  Beim  Nachweis  von 
0,000004  gr.  Furfurol  erhält  man  noch  eine  so  stark 
geförbte  Flüssigkeit,  dass  mit  derselben  die  spectroscopische 
Untersuchung  vorgenommen  werden  kann. 

Es  mag  hier  noch  eine  Beobachtung  Erwähnung  finden. 
Untersucht  man  rohen  (aber  nicht  denaturirten)  Spiritus  in 
der  Weise,  dass  man  im  Reagensglase  unter  den  Alkohol 
conc.  Schwefelsäure  schichtet,  dabei  zugleich  stark  abkühlt, 
so  findet  man  bei  vielen  Proben  an  der  Berührungsfläche 
der  Flüssigkeiten  einen  rothen  bis  bräunlichvioletten  Farben- 
ring. Stellt  man  den  Versuch  mit  OOprocentigem  Alkohol 
an,  so  fallt  er  negativ  aus ;  es  war  aber  die  Farbenerscheinung 
nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  Furfurolwasser  auch  bei 
solchem  Weingeist  in  einigen  Fällen  wahrzunehmen.  Wenn 
nun  ein  solcher  Weingeist  mit  Thierkohle  behandelt  und 
dann  von  letzterer  abdestillirt  wurde,  so  war  im  Destillat 
mit  Furfurol  und  Schwefelsäure  keine  Färbung  mehr  zu  er- 
zielen. Die  Fähigkeil,  mit  Furfurol  und  Schwefelsäure  zu 
Färbungen  Veranlassung  zu  geben,  kommt  also  im  Weingeist 
Verunreinigungen  zu,  welche  von  der  Thierkohle  zurück- 
gehalten werden. 

Dass  Rohspirituosen  Furfurol  enthalten  und  dass  ihr 
Furfurolgehalt  um  so  grösser  ist,  je  mehr  dieselben  durch 
fuselige  Beimengungen  verunreinigt  sind,  —  wurde  von  För- 
ster*) ermittelt.  Dieser  Forscher  wies  auch  nach,  dass  die 
Jorissen'sche  Reaction*)  auf  Fuselöl  (mit  Anilin  und  Salz- 
säure) dem  Furfurolgehalte  dieses  zuzuschreiben  ist.  Es  ist 
nun  leicht  zu  verstehen,  dass  der  rohe  Branntwein  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  Färbungen  gibt:  er  enthält  eben 
Fuselöl  und  gleichzeitig  auch  Furfurol. 

1)  Berichte  d.  deutch.  ehem.  Ges.,  Jahrg.  XV,  S.  230  u.  324. 
«)  Ibid.,  Jahrg.  XIII,  S.  2439. 
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Für  die  Prüfung  des  Alkohols  auf  geringe  Beimengungen 
von  Fuselöl,  ja  vielleicht  auf  die  Reinheit  überhaupt,  —  bietet 
die  Furfurolreaction  ein  ganz  ausgezeichnetes  Hülfsmittel. 
Wenn  ein  Alkohol  die  oben  beschriebene  Fufurohreaction  nicht 
zeigt,  so  kann  man  mit  Sicherheit  schliessen,  dass  es  ganz 
frei  von  Fuselöl  ist,  auch  von  Spuren  dieser  Körper,  welche 
auf  anderem  Wege  gar  nicht  nachzuweisen  sind.  Tritt  die 
Furfurolreaction  ein,  so  wird  dann  in  den  meisten  Fällen  auf 
einen  Fuselgehalt  zu  schliessen  sein.  Man  darf  aber  auch 
in  diesem  Falle  nicht  übersehen,  dass  auch  noch  andere  Stoffe 
bei  dieser  Reaction  betheiligt  sein  können.  Hieher  gehören 
besonders  Substanzen,  welche  der  Weingeist  beim  Auf- 
bewahren in  Holzgefässen  annimmt  Ich  habe  in  dieser 
Richtung  einige  Versuche  mit  verschiedenen  Holzarten  ange- 
stellt, so  mit  Hobelspähnen  von  der  Eiche,  Buche,  Tanne, 
Fichte,  Föhre,  vom  Nuss-  und  Kirschbaum,  Wurden  diese, 
mit  vorher  durch  Thierkohle  gereinigtem  Weingeist  einige 
Tage  stehen  gelassen,  so  gaben  sie,  besonders  die  Hobel- 
spähne  der  Coniferen,  demselben  Stoffe  ab,  welche  dann  im 
Alkohol  mit  Furfurol  und  concentrirter  Schwefelsäure  zur 
Bildung  von  prachtvoll  gefärbten  Verbindungen  führten. 

Diese  Erfahrungen  brachten  es  natürlicherweise  mit  sich, 
dass  ich  nun  fortan  bei  den  Furfurolreactionen ,  zur  Lösung 
der  zu  untersuchenden  Substanzen,  nur  mit  Thierkohle  be- 
handelten Weingeist  verwendet  habe. 


n.  Die  Fiohtenspahnreaotion. 

Im  vorhergehenden  Capitel  wurde  es  angeführt,  dass 
sich  das  Coniferin  mit  Furfurol  und  concentrirter  Schwefel- 
säure prachtvoll  violett  färbt.  Tiejmann  und  Haarmann*) 
haben  schon  die  Beobachtung  gemacht,  dass  ganz  dieselbe 
Färbung  eintritt,  wenn  man  nur  concentrirte  Schwefelsäure 
auf  das  Coniferin  einwirken  lässt.  Dies  ist  jetzt  wohl  so  zu 
erklären,  dass  unter  der  Einwirkung  der  starken  Mineralsäure 


')  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.,  Jahrg.  VII,  S.  610. 
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das  Glycosid  zerlegt,  aus  dem  Kohlehydrat  Forfurol  abgespalten 
wird  und  dieses  dann  mit  dem  frei  gewordenen  Goniferylalkohol 
oder  dessen  Umwandlungsproducten  die  schön  gefärbten  Ver- 
bindungen liefert. 

Nimmt  man  statt  der  Schwefelsäure  concentrirte  Salz- 
säure, und  lässt  diese  auf  das  trockne  Coniferin  ein- 
wirken, so  löst  sich  dasselbe  zunächst  in  der  Säure  und 
die  ursprünglich  nur  schwach  gelb  gefärbte  Lösung  nimmt 
allmälig  eine  rothe,  violette,  schliesslich  blaue  Farbe  an.  Mit 
Eintritt  der  letzterwähnten  Färbung  ist  auch  eine  Trübung 
zu  bemerken  und  es  scheiden  sich  blaue  harzige  Tropfen  aus. 
Die  Reaction  verläuft  in  einigen  Secunden,  wenn  man  das 
Coniferin  mit  der  Salzsäure  im  Reagensglase  erhitzt.  Das 
Coniferin  zeigt  also  allein  mit  Salzsäure  befeuchtet  ganz  jene 
schön  blaue  Färbung,  welche  eintritt,  wenn  man  auch  noch 
Phenol  zur  Reaction  verwendet. 

Nach  den  Beobachtiingen  von  Tiemann  und  Haarmann 
beruht  die  sogenannte  c  Fichtenspahnreaction »  auf  dem  im 
Holze  enthaltenen  Coniferin.  Wie  oben  angegeben,  gibt  dieses 
nach  meinen  Erfahrungen  schon  allein  mit  Salzsäure  —  in 
Folge  der  Bildung  von  Furfurol  —  eine  intensiv  blaue  Fär- 
bung. Es  schien  daher  von  Interesse,  zu  ermitteln,  ob  imd 
inwiefern  diesen  Verhältnissen  auch  bei  der  Anstellung  von 
Fichtenspahnreactionen  mit  verschiedenen  anderen  Substanzen 
Rechnung  zu  tragen  wäre. 

Es  wurden  zu  den  Versuchen  Hobelspähne  aus  dicken 
Stämmen  von  Pinus  sylvestris,  Äbies  excelsa  und 
Abies  pectinata  verwendet. 

Wurden  diese  Spähne  mit  concentrirter  Salzsäure  be- 
feuchtet, oder  in  die  Säure  getaucht,  so  zeigten  sie  nur  eine 
gelbe  oder  grüngelbe  Färbung.  Wurden  sie  aber  mit  der 
Salzsäure  gekocht,  so  färbten  sie  sich  recht  bald  rothgelb, 
roth,  in  vielen  Fällen  auch  bläulichgrün.  Die  Färbung  war 
ganz  besonders  intensiv  an  der  Grenzschichte  der  Jahresringe 
zu  beobachten.  Dabei  färbte  sich  auch  die  Säure  schwach 
roth  bis  violett. 
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Man  kann  concentrirle  Schwefelsäure  zur  Rcaetion  nicht 
gut  verwenden,  da  eine  Verkohlung  zu  leicht  eintritt.  Spült 
man  aber  den  Ueberschuss  mit  Wasser  rasch  weg,  so  ist  an 
der  Einwirkungsstelle  der  Säure  ein  blaugrüner,  von  ver- 
kohlten Theilchen  durchsetzter  Fleck  zu  [sehen.  Wirkt  die 
Säure  etwas  länger  ein,  so  ist  die  Verkohlung  gewöhnlich 
sehr  weit  vorgeschritten ;  man  kann  aber  auch  noch  in  solchen 
Fällen  um  den  verkohlten  Fleck  herum  eine  blaugrüne,  schmale 
Zone  bemerken. 

Diese  Versuche  zeigen  deutlich,  dass  Fichtenspähne  zum 
Nachweis  von  Spuren  von  Phenol  nicht  geeignet  sind,  da 
sie  schon  allein  mit  Säure  ähnliche  Färbungen  geben  wie 
mit  Phenol  und  Säure,  und  wenn  auch  diese  Färbungen 
nicht  immer  unmittelbar  eintreten,  so  können  sie  doch  um 
so  mehr  zu  Täuschungen  führen,  da  selbst  wenn  man 
Phenol  mit  Salzsäure  am  Fichtenspahn  zusammenbringt, 
die  blaue  Färbung  oft  nur  sehr  allmälig  und  unvollständig 
erscheint. 

Es  spricht  aber  noch  ein  anderer  Umstand  gegen  die 
Verwendbarkeit  der  Fichtenspahnreaction.  Bekanntlich  liefert 
mit  nur  massig  verdünnter  Schwefelsäure  destillirtes  Holz 
Furfurol.  Ebenso  kann  man  aus  dem  Holz  mit  Salzsäure 
Furfurol  abtrennen.  Zum  Nachweis  desselben  diente  die 
Gholsäure;  als  nun  ein  Fichtenspahn  mit  der  Gallensäure  und 
Salzsaure  gekocht  wurde,  so  nahm  die  Säure  eine  schön 
violettrothe  Färbung  an  und  es  waren  in  dem  mit  Alkohol 
verdünnten  Filtrate  die  characteristischen  Spectralerscheinungen 
der  Pettenkofer'schen  Reaction  zu  erkennen. 

Da  das  Furfurol  mit  vielen  anderen  Substanzen  rothe 
bis  blau  gefärbte  Verbindungen  eingeht  und  andererseits  im 
Holze,  besonders  im  harzreichen  Holze  der  Coniferen,  ver- 
schiedene Substanzen  enthalten  sind,  welche  mit  dem  Furfurol 
ebenfalls  reagiren  —  wie  es  im  vorhergehenden  Capitel  an- 
geführt wurde  — ,  so  ist  es  leicht  einzusehen,  dass  alle  diese 
möglichen  Färbungen,  nebst  der  Verfärbung  des  Coniferins, 
die  für  Phenol  characteristisch  gehaltene  blaue  Färbung  unter 
Umständen  ebenso  verdecken,  wie  auch  vortäuschen  können. 
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Das  bisher  Gesagte  deutet  aber  weiter  darauf  hin,  mit  welcher 
Vorsicht  auch  manche  andere,  mit  einigen  Benzolabkömm- 
lingen  ausgeführte  Fichtenspahnreactionen  beurtheilt  werden 
müssen. 


m.  Ueber  die  Furfurolreaction  der  GktUensänren. 

Bald  nachdem  Pettenkofer*)  die  seitdem  nach  ihm 
benannte  Reaction  auf  Gallensäuren  beschrieben  und  zugleich 
darauf  hingewiesen  hat,  dass  Eiweisssubstanzen  mit  Rohr- 
zucker und  Schwefelsäure  ähnliche  Färbungen  erscheinen 
lassen,  wurden  mehrere  Arbeiten  publicirt,  welche  bekannt 
machten,  dass  ausser  den  Gallensäuren  und  Eiweisssubstanzen 
auch  noch  andere  Körper  sich  in  ähnlicher  Weise  verhalten. 
Kunde'),  Max.  Sigm.  Schnitze')  und  Neukomm*), 
besonders  aber  E.  Bischoff'),  haben  die  möglichen  Ver- 
wechselungen hervorgehoben.  Es  wurde  festgestellt,  dass 
Muskelfasern,  Kuhmilch,  Linsensubstanz,  Oele,  verschiedene 
Harze  (Damar  —  Guajac  —  Benzoeharz),  Campher,  Cholesterin, 
Oelsäure,  Amylalkohol,  höhere  Fettsäuren,  HarnstoflF  etc.  mit 
Rohrzucker  und  Schwefelsäure  ganz  gleiche  oder  wenigstens 
ähnliche  Reactionen  geben,  wie  die  Gallensäuren. 

Die  verschiedenen  von  Neukom'm,  Bogomoloff) 
Strassburg^)  und  DrechseT)  empfohlenen  Modificationen 
suchten  die  Sicherheit  der  Reaction  Verwechselungen  gegen- 
über zu  begründen. 

Trotz  dieser  Modificationen  der  Pettenkof er' sehen 
Probe  blieb  der  Nachweis  von  Spuren  von  Gallensäuren  in 
thierischen  Flüssigkeiten,  besonders  im  Harn,  fortan  unsicher 
durch  Färbungen,  welche  andere  Substanzen  bei  dieser  Reaction 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  LH,  S.  90. 

*)  Inaug.-Dissert.,  Berlin  1850. 

3)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  LXXI,  S.  266. 

*)  Vierteljahrsschrift  der  naturf.  Gesellsch.  in  Zürich,   1J^60.  S.  116. 

5)  Zeilschr.  f.  ration.  Medicin  (8),  Bd.  XXI,  S.  125. 

6)  Centralblatt  f.  d.  med.  Wiss.,  Jahrg.  VII,  1869,  S.  486. 

7)  Pnager's  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.,  Bd.  IV,  S.  461. 

8)  Joum.  f.  pract.  Chemie,  Bd.  XXIV,  S.  44. 
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geben.  Um  das  Vorhandensein  von  geringen  Mengen  von 
Gallensäuren  beispielsweise  im  Harn  nachzuweisen,  war  es 
noch  immer  nöthig,  die  Gallensäuren  aus  dem  Harn  abzu- 
trennen, womöglichst  zu  reinigen  und  dann  erst  die  Reactionen 
auszuführen. 

Da  nun  Mylius's  Untersuchungen  im  Furfurolwasser 
ein  scharfes,  bemessbares  und  reines  Reagens  uns  in  die 
Hände  gaben,  schien  es  von  Interesse,  einige  Fragen,  welche 
sich  an  das  Vorhandensein  und  Nachweis  von  Gallensäuren 
im  Harn  knüpfen,  von  diesem  neuen  Gesichtspunkte  aus  zu 
untersuchen. 

1.    Die  Empfindlichkeit   der  Gallensäurereaction 

in  reinen  Lösungen. 

Es  wurde  zu  diesen  Versuchen  ein  0 , 1  procentiges  Fur- 
furolwasser verwendet.  Diese  Concentration  ist  ganz  aus- 
reichend, da  nach  den  im  I.  Gapitel  dieser  Mittheilungen  schon 
erwähnten  Bestimmungen  von  Mylius  —  dass  0,000025  gr. 
Furfurol  durch  Gholsäure  noch  nachgewiesen  werden  können 
—  bei  meiner  Versuchsanordnung  schon  eine  0,042  procentige 
Furfurollösung  zur  Reaction  benützt  werden  dürfte.  Anderer- 
seits bringt  man  aber  mit  Verwendung  eines  0,lprocentigen 
Furfurolwassers  noch  weitaus  keinen  Ueberschuss  von  Furfurol 
in  die  Reaction  und  hat  dabei  nicht  zu  befürchten,  dass  die 
Färbung  sehr  bald  verdunkelt  und  zur  spectroscopischen 
Untersuchung  ungeeignet  wird. 

Es  stellte  sich  nun  heraus,  dass  die  geringste  Menge 
von  Gholsäure,  welche  in  1  cbcm.  Weingeist  gelöst,  mit 
einem  Tropfen  eines  O,lprocentigen  Furfurolwassers  und 
1  cbcm.  concentrirter  Schwefelsäure  noch  nachgewiesen  wer- 
den kann,  zwischen  0,000033  und  0,00005  gr.  schwankt. 
Hatte  man  nur  0,000033  gr.  Gholsäure  zur  Reaction  ver- 
wendet, so  zeigte  die  Flüssigkeit  nach  längerem  Stehen  wohl 
eine  pfirsichblüthenrothe  Farbe,  doch  war  sie  zur  spectro- 
scopischen Untersuchung  noch  nicht  geeignet ;  die  Absorptions- 
streifen waren  aber  deutlich  hervorgetreten,  sobald  man  schon 
0,00005  gr.  Gholsäure  zum  Versuch  nahm. 
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±  Der  Einfluss,  welchen  die  Verwendung  von  Fur- 
furolwasser  oder  von  Rohrzucker  auf  den  Verlauf 

der  Gallensäurereaction  hat. 

Da  nach  unseren  bisherigen  Kenntnissen  angenommen 
werden  darf,  dass  aus  dem  Rohrzucker  unter  der  Einwirkung 
der  concentrirten  Schwefelsäure  wenigstens  l7o  Furfurol  ab- 
gespalten wird,  so  benützte  ich  zu  dem  Vergleiche,  entsprechend 
dem  Ojlprocentigen  Furfurol wasser ,  je  einen  Tropfen  einer 
1 0  procentigen  Rohrzuckerlösung.  Es  zeigte  sich,  dass  in  reinen 
weingeistigen  Lösungen  von  Cholsäure  (je  0,00005  gr.  auf 
1  cbcm.)  die  Schärfe  der  Reaction  keinen  Unterschied  zeigt, 
ob  man  des  Furfurolwassers  oder  einer  entsprechend  con- 
centrirten Rohrzuckerlösung  sich  bedient.  Nach  diesem  Er- 
gebniss  schiene  die  Anwendung  von  Furfurolwasser  anstatt 
des  Rohrzuckers  bei  der  Pettenkofer'schen  Probe  keine 
wesentlichen  Vortheile  zu  bieten;  doch  muss  es  beachtet 
werden,  dass  meine  Angaben  sich  auf  absolut  reine  Lösungen 
und  äusserst  geringe  Mengen  beziehen.  Sobald  dies  nicht 
der  Fall  ist  und  man  auch  nicht  Zeit  hat  —  wie  dies  bei 
klinisch-diagnostischen  Untersuchungen  oft  vorkommt  — ,  die 
Probe  mit  der  allergrössten  Vorsicht  und  Genauigkeit  aus- 
zuführen, so  muss  dem  Furfurolwasser  der  Vorzug  gegeben 
werden,  weil  mit  diesem  Reagens  die  Übeln  Folgen  der  alku 
heftigen  Einwirkung  der  Mineralsäure  (Verkohlung)  vermieden 
werden  können. 

3.    Die  Spectralerscheinungen   der  Furfurolreaction 

der  Gallensäuren. 

Nach  meinen,  mit  Furfurolwasser  und  reinen  weingeistigen 
Lösungen  von  Cholsäure  angestellten  Untersuchungen  kann  ich 
Schenk*)  vollkommen  beipflichten  in  dem,  dass  im  Allgemeinen 
nur  zwei  Absorptionsstreifen  zu  beobachten  sind :  der  Eine  an 
der  Linie  F,  und  der  Andere  zwischen  D  und  E,  näher  zur 
letzteren  Liniengruppe,  und  dass  in  concentrirter  Losung  nur 

J)  Anatom.-physiol.  Untersuchungen  von  S.  L.  Schenk.  Wien  1872. 
Im  Referate  in  Mal y 's  Jahresberichten  über  die  Fortschritte  der  Thier- 
Chemie,  Bd.  II,  S.  232. 
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mehr  der  Letztere  zu  sehen  ist.  Es  ist  aber  zu  bemerken, 
dass  bei  vorsichtiger  Ausführung  der  Reaction,  kurz  nach  Ein- 
tritt der  Rothfarbung  ein  scharf  begrenzter  Absorptionsstreifen 
auch  zwischen  C  und  D,  näher  zur  letzteren  Linie,  zu  sehen 
war.  Dieser  Streifen  verschwand  in  den  meisten  Fällen 
sehr  bald  —  und  zwar  viel  schneller  in  concentrirten  als  in 
verdünnten  Lösungen  — ,  und  es  hellte  sich  dann  das  Spectrum 
bis  ohngefahr  5  5  vor  E  auf.  Da  bei  dem  schneeweissen  Chol- 
säurealkoholat,  welches  zu  den  Versuchen  diente,  eine  Verun- 
reinigung durch  Gallenfarbstoffe  absolut  nicht  in  Rede  kom- 
men konnte,  so  ist  wohl  für  das  Auftreten  des  Absorptions- 
streifens bei  D  —  wenigstens  bezüglich  der  Reaction  mit 
Cholsäure  -  nicht  etwa  ein  beigemengter  Gallenfarbstoflf 
verantwortlich  zu  machen,  wie  dies  Schenk  den  Angaben 
Bogomoloffs*)  entgegenfuhrte. 

Die  Zahl  der  bisher  bekannten  Körper,  welche  die  Pet- 
tenkofer'sche  Probe  ebenfalls  geben,  ist  eine  recht  grosse. 
Es  liegt  somit  die  Annahme  nahe,  dass  auch  noch  andere 
Furfurolreactionen  zu  finden  sein  werden,  welche  ein  ähn- 
liches Spectrum  zeigen,  wie  die  Furfurolreaction  der  Gallen- 
säuren. Alle  diese  Verhältnisse  sind  daher  in  Betracht  zu 
ziehen,  wenn  man  bei  einer  Pettenkofer'schen  Probe  die 
spectroscopische  Untersuchung  als  diagnostisches  Erkennungs- 
mittel für  Gallensäuren  benützen  will. 

4.   Der  directe  Nachweis  von  Gallensäuren  im  Harn. 

Die  Verdunkelung,  welche  zu  beobachten  ist,  wenn  man 
in  gallensäurehaltigen  Harnen  die  Pettenkofer'sche  Probe 
mit  Furfurolwasser  und  concentrirter  Schwefelsäure  ausführt» 
kann  wohl  zum  Theil  auf  die  weitgehenden  Zersetzungen 
der  Kohlehydratbestandtheile  des  Harns  -—  bei  welchen  sich 
Huminsubstanzen  bilden')  —  zurückgeführt  werden.  Von  dieser 


1)  Mit  Hinweis  auf  seine  im  Medicinsky  Westnik,  1867,  beschriebenen 
Versuche:  Centralblatt  f.  med.  Wiss.,  VII.  Jahrg.,  1869,  S.  532. 

«)  Vgl.  diese  Zeitschrift,  Bd.  XI,  No.  6,  und  Bd.  XÜ,  No.  1  u.  2. 
Dass  hierbei  auch  noch  ein  anderer  Factor  in  Betracht  kommt,  soll  in 
einer  späteren  Mittheilung  erörtert  werden. 

25* 
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Verdunkelung  abgesehen ,  kann  aber  die  characteristische  Fär- 
bung der  Furfurolreaction  der  Gallensäuren  durch  anderweitige 
Färbungen  verdeckt  werden,  welche  manche,  im  Harn  stets 
oder  nur  eventuell  enthaltene  und  mit  Furfurol  ebenfalls  reagi- 
rende  Substanzen  hervorrufen  können.  Alle  diese  Störungen 
sind  um  so  bedeutender,  je  grössere  Mengen  des  Harns  man 
zur  Reaction  verwendet.  Es  scheint  vortheilhafter  zu  sein, 
die  Pettenkofer'sche  Probe  mit  nur  geringen  Mengen  des 
Harns  auszufahren. 

Versuche,  zu  welchen  mit  Cholsäure  versetzter  normaler 
Harn  benätzt  wurde,  bestätigen  diese  Annahme.  Es  wurde 
normaler  Harn  mit  so  viel  Cholsäure  versetzt,  dass  ein  Tropfen 
je  0,00006  gr.  davon  enthielt;  dies  entspricht  einem  Procent- 
gehalte von  0,127o-  Wurde  von  solchem  Harn  ein  Tropfen 
mit  1  cbcm.  Wasser  verdünnt,  dann  mit  einem  Tropfen  Fur- 
furolwasser  und  1  cbcm.  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt, 
so  trat  nach  kurzer  Zeit  eine  schöne  kirschrothe  Färbung 
ein,  welche  auch  ohne  weitere  Verdünnung  die  Spectral- 
erscheinungen  der  Pettenkofer*schen  Probe  erkennen  Hess. 
Auch  war  in  allen  diesen  Proben  nach  24  Stunden  eine  dunkel- 
blaue Färbung  eingetreten:  eine  Erscheinung,  welche  in  klinisch- 
propädeutischen  Lehrbüchern  bekanntlich  vielfach  für  die  sichere 
Erkennung  der  Gallensäuren  als  entscheidend  angegeben  wird. 

Wurde  zu  dem  Harn  weniger  Cholsäure  zugesetzt,  so 
traten  alle  die  Schwierigkeiten  auf,  welche  in  den  einleitenden 
Zeilen  besprochen  wurden.  Dass  die  Untersuchung  noch  um- 
ständlicher wird,  wenn  der  Harn  auch  noch  reichlich  Gallen- 
farbstoffe  enthält,  ist  wohl  einleuchtend. 

Es  sind  in  der  Litteratur  keine  sicheren  Angaben  über  die 
quantitative  Ausscheidung  von  Gallensäuren  bei  Krankheiten 
vorhanden.  Nach  meinen  Erfahrungen  gelingt  die  Petten- 
kofer'sche  Probe  mit  einem  Tropfen  icterischer  Harne  in  nicht 
vielen  Fällen.  Ist  es  aber  mit  einem  Tropfen  des  Harns  nicht 
möglich,  die  Reaction  zu  erzielen,  so  gibt  meistens  selbst  die 
Untersuchung  grösserer  Mengen  des  Harns  bei  der  Petten- 
ko fernsehen  Probe  kein  sicheres  Resultat.  Dafür  sprechen  die 
klinischen  Erfahrungen,  dass  man  auch  bisher  in  den  meisten 
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Fällen  gezwungen  war,  die  Gallensäuren  zunächst  einigermassen 
zu  isoliren  und  erst  dann  die  Reaction  anzustellen.  Dies 
wäre  auch  in  der  Zukunft  für  alle  zweifelhaften  Fälle  zu  em- 
pfehlen, —  und  zwar  um  so  mehr,  da  wir  nun  wissen,  wie 
gross  die  Zahl  derjenigen  Substanzen  ist,  welche  eine  ähn- 
liche Furfurolreaction  geben  und  welche  im  Harn  immer 
enthalten  sind  oder  darin  enthalten  sein  können. 

4>.   Die  Frage,  ob  Gallensäuren  im  normalen  Harn 

vorkommen. 

Vogel  und  Dragendorff  *),  sowie  auch  Hone*)  glaubten 
auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  diese  Frage  bejahen  zu  können, 
während  Hoppe-Seyler')  zu  ganz  entgegengesetzter  Ansicht 
hierfiber  gelangt  ist. 

Ich  habe  zunächst  2  Liter  normalen  Menschenharn  nach 

Hoppe-Seyler's*)  Vorschrift  behandelt  und  bekam  dann  im 

eingeengten  alkoholischen  Auszug  mit  Aether  zwar  eine  geringe 

Trübung,  doch  keine  richtige  Fällung;  ebenso  war  wohl  nach 
Anstellung  der  Pettenkofer' sehen  Probe  (mit  Furfurolwasser 

und  conc.  Schwefelsäure)  eine  schwache  rothbraune  Färbung 

eingetreten,  doch  es  fehlten  die  characteristischen  Speclral- 

erscheinungen  der  Furfurolreaction  der  Gallensäuren  und  sie 

waren  selbst  nach  öfters  wiederholter  Ausführung  der  Probe 

nicht  zu  beobachten. 

Es  wurde  nun  nach  Vogel' s  Vorschriften  verfahren,  nur 
diente  zum  Versuch  kein  gewöhnlicher,  sondern  zur  Syrupdicke 
eingedampfter  Menschenharn.  Von  solchem  habe  ich  200 
cbcm.  mit  Salzsäure  versetzt  und  mit  50  cbcm.  Chloroform 
kräftig  durchgeschüttelt.  Nachdem  die  Flüssigkeiten  sich 
einigermassen  getrennt  haben,  wurde  der  gallertige  Chloro- 
formauszug abgehoben,  mit  wenig  Alkohol  versetzt  und  ab- 


1)  Tageblatt  der  45.  Versammlung  deutsch.  Naturt  u.  Aerzte  in  Leipzig, 
No.  5,  S.  75.    Im  Referate  in  der  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  Jahrg.  XI,  S.  467. 

*)  lieber  die  Anwesenheit  von  Gallensäuren  im  physiolog.  Harn. 
Inaug.-Diaserl.,  Dorpat  1873. 

5)  Physiologische  Chemie,  IV.  Theil,  Berlin  1881,  S.  865. 

*)  Handbuch  d.  physiol.  u.  path.-chem.  Analyse,  Berlin  1883,  S.  3^- 
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filtrirt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Ghloroformauszuges  wurde 
der  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  aufgenommen  und  die 
alkoholische  Lösung  auf  ihr  Verhalten  bei  der  Pettenkofer- 
schen  Probe  geprüft.  Die  spectroscopische  Untersuchung  der 
schwach  roth  gefärbten  Flüssigkeit  hat  keine  für  die  Fur- 
furolreaction  der  Gallensäuren  characteristischen  Absorptions- 
erscheinungen erkennen  lassen.  Auf  welche  Körper  die  er- 
wähnte Rothfarbung  zurückzuführen  sei,  wurde  nicht  näher 
untersucht.  Es  wurde  aber  ein  Theil  von  der  alkoholischen 
Lösung  verdunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  mit 
Millon's  Reagens  geprüft.  Die  eingetretene  Rothfarbung 
sprach  für  das  Vorhandensein  von  Oxysäuren.  Es  ist  daher 
sehr  wahrscheinlich,  dass  zur  Rothfärbung,  welche  in  der 
alkoholischen  Lösung  des  nach  Vogel' s  Vorschrift  bereiteten 
Ghloroformauszugrückstandes  bei  der  Anstellung  der  Petten- 
kof  er 'sehen  Probe  zu  bemerken  war,  die  Oxysäuren  auch 
wesentlich  beigetragen  haben. 

Meine  Versuche  haben  somit  zu  denselben  Ergeb- 
nissen geführt,  zu  welchen  früher  schon  Hoppe-Seyler 
gelangt  ist,  —  dass  also  Gallensäuren  im  normalen 
Harn  nicht  enthalten  sind — ,  sie  geben  aber  zugleich 
auch  eine  einfache  Erklärung  der  entgegengesetzten 
Beobachtungen  von  Vogel,  Dragendorff  und  Hone. 

In  den  folgenden  Capiteln  dieser  Untersuchungen,  welche 
der  Redaction  bereits  zugestellt  sind,  soll  gezeigt  werden, 
dass  die  Furfurolreactionen  zum  Nachweis  und  zur  Bestimmung 
von  Kohlehydraten  im  Harn  verwendet  werden  können,  und 
dass  man  bei  der  Einwirkung  von  Mineralsäuren  auf  selbst 
die  reinsten  Eiweisskörper,  Furfurol  stets  erhält. 


Ueber  Furfurolreactionen. 

Von 

Br.  Ladislaus  y.  üdränszky. 

IL  Mittheilung. 


(Der  RedactJon  zugegangen  am  1.  März  1888.) 


IV.   Ueber  den  Nachweis  von  Kohlehydraten  im  Menschen- 

ham  durch  Furfurolbildung. 

1.   Enthält  der  normale  Harn  stets  Kohlehydrate? 

Die  Fragej  ob  der  normale  Menschenharn  Traubenzucker 
enthält,  hat  bisher,  trotz  der  grossen  Zahl  der  Forscher,  welche 
sich  an  der  Ermittelung  dieser  Verhältnisse  betheiUgt  haben, 
noch  keine  endgültige  Entscheidung  gewonnen.  Es  ist  noch 
Niemandem  geglückt,  selbst  aus  sehr  grossen  Mengen  nor- 
malen Harns  den  Traubenzucker  in  Substanz  darzustellen. 
Andererseits  sind  aber  die  geläufigen  Zuckerreactionen  keines- 
wegs genügend  scharf,  um  Spuren  von  Traubenzucker  im 
Harn  mit  Sicherheit  erkennen  zu  lassen. 

Manche  Angaben  der  neueren  Litteratur  machen  es  aber 
immer  mehr  wahrscheinlich,  dass  der  physiologische  Harn 
geringe  Mengen  von  Kohlehydraten  stets  enthält.  Abgesehen 
davon,  dass  nach  Einfuhr  grösserer  Flüssigkeitsmengen  in  tien 
Organismus  Inosit  im  Harn  erscheint,  welcher  von  manchen 
Autoren  sogar  als  normaler  Harnbestandtheil  angesehen  wird, 
dass  bei  Wöchnerinnen  und  Säugenden  Milchzucker  im  Harn 
gefunden  wurde,  sei  hier  darauf  hingewiesen,  dass  Land- 
wehr*) das  sogenannte  thierische  Gummi  als  normalen  Harn- 


1)  Gentralblatt  f.  d.  med.  Wiss.,  1885,  No.  21. 

Zeitschrift  für  physlologfBche  Chemie,  XII.  2G 
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bestandtheil  beschrieben  hat,  und  dass  es  durch  meine,  aus 
einem  anderen  Gesichtspunkte  angestellten  Untersuchungen  ) 
bewiesen  wurde,  dass  aus  jedem  normalen  Harn  durch  gewisse 
Proceduren  Huminsubstanzen  abgeschieden  und  als  deren 
Quelle  nur  Kohlehydratbestandtheile  des  normalen  Harns  an- 
gesehen werden  können. 

Der  Umstand,  dass  na(:h  unseren  bisherigen  Kenntnissen 
Furfurol  aus  allen  Kohlehydraten  und  nur  aus  solchen  ge- 
wonnen werden  kann,  brachte  den  Gedanken  nahe,  ob  man 
die  Pettenkofer'sche  Probe  auf  Gallensäuren,  welche  wir 
seit  Mylius's  Untersuchungen   ebenfalls   als   eine   Furfurol- 
reaction  kennen   gelernt  haben,    nicht   gewissermassen    um- 
drehen ,    d.  h.   die  Gallensäuren   dazu  benützen   könnte ,   imi 
geringe  Mengen  von  Kohlehydraten  im  Harn  nachzuweisen. 
Die  Schärfe   der  P et tenko fernsehen  Reaction   leidet   aber 
wesentlich,   wenn  man  nicht  reine  Lösungen,    sondern  etwa 
Harn  zur  Untersuchung  verwendet.  Meine  Versuche  scheiterten 
eben  an  der  Undeutlickeit  der  Färbung  von  einer  Furfurol- 
reaction  der  Gallensäuren  im  Harn*).     Ich  war  deshalb  ge- 
nöthigt,  andere,  noch  schärfere  und  durch  störende  Agenüen 
weniger  beeinflussbare  Furfurolreaclionen  zum  Nachweise  von 
Kohlehydraten  im  Harn  zu  verwenden. 

Es  erschien  für  solche  Zwecke  ganz  geeignet  eine  Furfurol- 
reaction,  welche  schon  früher  H.  Schiff)  für  die  Erkennung 
geringer  Mengen  von  Kohlehydraten  im  Allgemeinen  empfohlen 
hat.  Man  vermischt  nach  seiner  Vorschrift  Xylidin  mit  dem 
gleichen  Volum  Eisessig,  versetzt  die  Lösung  mit  etwas  Alkohol 
und  taucht  dann  in  die  Flüssigkeit  Filtrirpapierstreifen  rin. 
Wenn  diese  getrocknet,  so  sind  sie  zur  Verwendung  geeignet, 
welche  darauf  beruht,  dass  die  Papiere  mit  geringsten  Mengen 
Furfurol  benetzt,  durch  die  Bildung  des  Salzes  vom  Furoxylidin 
(C,H,0.CH.(G,H3NH,),)  prachtvoll  rothgefarbt  erscheinen. 
Um  Kohlehydrate  in  irgend  einer  Substanz  oder  Flüssigkdt 


1)  Diese  Zeilschrift,  Bd.  XI,  No.  6,  und  Bd.  XII,  No.  1  u.  2. 

2)  Vgl.  diese  Zeitschrift,  dies.  Band,  S.  373. 

8)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.,  Jahrg.  XX,  S.  540. 
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nachzuweisen,  braucht  man  nur  diese  mit  einem  geringen 
üeberschuss  von  concentrirter  Schwefelsäure  im  Reagensrohr 
vorsichtig  zu  erhitzen  und  die  ausströmenden  Dämpfe  durch 
einen  in  die  Mündung  des  Reagensrohrs  eingeschobenen  Xylidin- 
acetatpapierstreifen  streichen  zu  lassen. 

Es  zeigte  sich  nun,  dass  durch  Erhitzen  mit  der  Säure 
aus  jedem  physiologischen  Harn  Furfurol  gewonnen  werden 
kann,  und  dass  die  Reaction  in  vielen  Fällen  geUngt,  wenn 
man  auch  nur  einen  Tropfen  des  Harns  dazu  verwendet. 
Die  von  Baumann*)  für  die  Abtrennung  und  Isolirung  der 
Kohlehydrate  in  Vorschlag  gebrachte  Methode  gab  mir  ferner 
die  Möglichkeit,  es  noch  stricter  zu  beweisen,  dass  die  Röthung 
der  Schi  ff  sehen  Reagenspapiere  bei  diesen  Versuchen  wirk- 
lich nur  auf  eine  Abspaltung  von  Furfurol  aus  Kohlehydrat- 
bestandtheilen  des  normalen  Harns  zurückzuführen  ist.  Ich  habe 
also  den  Harn  mit  Benzoylchlorid  und  1 0  procentiger  Natron- 
lauge wiederholt  kräftig  durchgeschüttelt  und  den  Niederschlag 
dann  von  der  Flüssigkeit  abgetrennt.  Das  mit  Phosphaten 
des  Harns  verunreinigte  Benzoesäureestergemenge  gab  die 
Schiff 'sehe  Furfurolreaction  in  einer  sehr  eclatanten  Weise, 
während  aus  der  Flüssigkeit  nur  dann  zum  Gelingen  der 
Reaction  genügende  Mengen  von  Furfurol  herausdestillirt 
werden  konnten,  wenn  mehrere  Cubikcentimeter  mit  der 
conc.  Schwefelsäure  erhitzt  wurden.  Der  Umstand,  dass  der 
Harn,  wenn  auch  in  viel  abgeschwächterem  Maasse,  selbst 
nach  Abtrennung  der  Kohlehydrate  in  Form  von  Benzoe- 
säureestern,  die  Furfurolreaction  noch  zeigte,  kann  nicht  so 
gedeutet  werden,  dass  durch  Zersetzungsproducte  anderer 
Harnbestandtbeile  die  Schiff  sehen  Reagenspapiere  ebenfalls 
geröthet  werden  können.  Die  Erklärung  ist  vielmehr  dadurch 
g^eben,  dass  ein  Theil  von  den  Kohlehydraten  der  Ben- 
zoylirung  gewöhnlich  entgeht.  Diese  geringen  Mengen  können 
aber  angesichts  der  grossen  Empfindlichkeit  der  Furfurol- 
reaction schon  zur  Nachweisbarkeit  genügen. 


1}  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschaft,  Jahrg.  XIX 
S.  3218. 
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Es  war  also  durch  diese  Versuche  ermittelt, 
dass  in  jedem  physiologischen  Harn  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  Furfurol  gebildet 
wird,  somit  ein  weiterer  Beweis  dafür  geliefert 
worden,  dass  im  normalen  Menschenharn  Kohle- 
hydrate stets  vorkommen. 

Es  sei  hier  zugleich  einer  Beziehung  der  Furfurolbildung 
zu  gewissen  Farbenerscheinungen  im  Harn  Erwähnung  gethan. 
Das  Furfurol  gibt  bekanntlich  mit  Leichtigkeit  Veranlassung 
zu  Färbungen  verschiedenster  Art.  Es  ist  daher  leicht  denk- 
bar, dass  das  im  Harne  unter  dem  Einfluss  der  Säure  gebil- 
dete Furfurol  mit  manchen  Bestandtheilen  des  Harns  solche 
Färbungen  bedingen  kann.  Dies  wäre  somit  eine  einfache 
Ergänzung  der  Erklärung,  welche  ich  früher  für  das  Zustande- 
kommen der  Dunkelfarbung  in  mit  Säuren  erhitzten  Hamen 
gegeben  habe,  nämlich  dass  diese  Verdunkelung  durch  Zer- 
setzungsproducte  der  Kohlehydratbestandtheile  des  Harns  — 
Huminsubstanzen  —  bedingt  ist*). 

Für  den  Nachweis  von  Kohlehydraten  im  Harn  ist  bei 
Weitem  noch  geeigneter  wie  die  Schiff'sche  Reaction  die 
Furfurolreaction  mit  a-Naphthol  und  Schwefelsäure,  welche 
bereits  im  I.  Capitel  dieser  Mittheilungen  besprochen  wurde. 
Molisch')  hat  für  die  Zwecke  klinischer  Harnuntersuchungen 
vor  nicht  sehr  langer  Zeit  zwei  Zuckerreactionen  angegeben. 
Nach  seinen  Angaben  tritt  in  mit  Thymol  oder  a-Naphthol 
versetzten  Harnen  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure 
eine  characteristische  Sherry-  bis  rubinrothe,  respective  violette 
Färbung  ein,  welche  nach  Molisch's  Ansicht  durch  das  Vor- 
handensein von  Traubenzucker  im  Harn  bedingt  ist.  Nach 
meinen  Untersuchungen  unterliegt  es  nun  keinem  Zweifel, 
dass  diese  beiden  Reactionen  Molisch *s  in  V^ahrheit  Furfurol- 
reactionen  sind,  sie  im  Harn  nur  durch  die  Bildung  von  Fur- 


1)  A.  a.  0. 

2)  Sitzungsberichte  der  mathematisch-naturwissenschaftlichen  Classe 
der  kais.  Akademie  der  Wissenschaften  in  Wien,  XCIIF.  Band,  IL  Abthlg.. 
S.  912. 
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furol  Zustandekommen  und  das  Vorhandensein  von  Kohle- 
hydraten überhaupt  —  und  nicht  des  Traubenzuckers  allein 
—  mit  Sicherheit  anzeigen.  , 

Die  Färbung  der  Furfurolreaction  mit  Thymol  und 
Schwefelsäure  kann  unter  Umständen  schwer  zu  unterscheiden 
sein  von  der  Verfärbung  des  Harnes,  welche  schon  nach 
Zusatz  von  Schwefelsäure  allein  eintritt.  Die  Violettfarbung 
bei  der  a-Naphthol-Reaction  ist  hingegen  sicher  und  scharf 
zu  erkennen.  Diese  Reaction  ist  auch  äusserst  empfindlich, 
so  dass  man  mit  ihr  in  einem  einzigen  Tropfen  eines  jeden 
normalen  Harnes  eine  intensive  Violettfarbung  bekommt  und 
bei  passender  Versuchsanordnung  auch  noch  die  spectro- 
scopische  Untersuchung  vornehmen  kann.  Für  die  a-Naphthol- 
Reaction  wurde  mittelst  der  Baumann 'sehen  Methode  eben- 
falls nachgewiesen,  dass  sie  im  Harn  nur  durch  Kohlehydrate 
bedingt  wird,  welche  in  Form  von  Benzoesäureestern  abge- 
trennt werden  können. 

Die  Reaction  von  Molisch,  welche  ihr  Autor  keines- 
wegs als  Furfurolreaction  erkannt  hat,  ebenso  wie  die  Schiff- 
sche  Furfurolreaction,  geben  somit  ein  sicheres  Mittel  an  die 
Hand,  um  zu  zeigen,  dass  der  normale  Menschenharn  Kohle- 
hydrat stets  enthält.  Stellt  man  diese  Reactionen  mit  der 
von  mir  angegebenen  Vorschrift  und  Bedingungen  an  (welche 
später  noch  ausführlicher  besprochen  werden),  so  gelingt  es  mit 
der  Schiff*schen  Reaction  in  vielen  Fällen  —  mit  der  a-Naph- 
thol-Reaction aber  immer  — ,  schon  mit  einem  Tropfen 
eines  jeden  normalen  Harnes,  diesen  Nachweis  mit  positivem 
Erfolge  zu  führen.  Dieser  Umstand  scheint  mir  besonders 
deshalb  bemerkenswerth  zu  sein,  weil  früher,  um  einen  solchen 
Nachweis  auf  eine  andere  Weise  zu  gewinnen,  oft  viele  Liter 
vom  Harn  verarbeitet  worden  sind,  ohne  dass  sich  dabei 
immer  ein  positives  Resultat  ergeben  hätte. 

Wenn  somit  das  Vorhandensein  von  Kohlehydrat  im 
normalen  Menschenharn  ausser  Frage  steht,  so  fehlt  es  doch 
noch  an  einem  directen  Nachweis  darüber,  ob  das  Kohle- 
hydrat des  Harns  aus  Traubenzucker  —  wie  es  auch  Molisch 
anzunehmen  scheint  — ,  oder  noch  au$  einem  anderen,  oder 
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mehreren  Kohlehydraten  besteht.  Inwieweit  besonders  das 
von  Landwehr  beschriebene  thierische  Gummi  bei  diesen 
Reactionen  betheiligt  ist,  darüber  liegen  noch  keine  Erfah- 
rungen vor. 

3.  Die  Verwendbarkeit  der  Furfurolreactionen  zu 
einer  annähernden  quantitativen  Bestimmung  von 

Kohlehydraten  im  Harn. 

Da  selbst  äusserst  geringe  Mengen  eines  jeden  normalen 
Harnes  beim  Erhitzen  mit  concentr.  Schwefelsäure  Furfurol 
liefern,  so  ist  es  verständlich,  dass  keine  Furfurolreaction  dazu 
dienen  kann,  ohne  Weiteres  anzuzeigen,  ob  irgend  ein  Harn 
bezüglich  seines  Gehaltes  an  Kohlehydraten  als  normal  oder 
als  pathologisch  betrachtet  werden  muss. 

Molisch  hat  schon  bei  der  von  ihm  empfohlenen  Zucker- 
reaction  gefunden,  dass  man  den  Harn  verdünnen  muss,  wenn 
man  mit  Hülfe  dieser  Reaction  die  Unterscheidung  normalen 
Harns  vom  pathologischen  durchführen  will.  Seine  Angaben 
sind  aber  viel  zu  wenig  präcis,  um  seine  Methode  als  eine 
nur  annähernd  quantitative  betrachten  zu  lassen. 

Es  erschien  aber  wahrscheinlich,  dass  man  die  Furfurol- 
reactionen, da  wir  uun  über  ihr  Zustandekommen  im  Harn 
aufgeklärt  sind,  bei  einer  passenden  Versuchsanordnung  doch 
zu  einer  annähernden  quantitativen  Bestimmung  der  Kohle- 
hydrate im  Harn  benutzen  könnte. 

Eine  bedeutende  Schwierigkeit  war  dadurch  gegeben, 
dass  die  Grenze  zwischen  physiologischer  und  pathologischer 
Kohlehydratausscheidung  noch  nicht  sicher  festgestellt  ist. 
Man  nennt  im  Allgemeinen  einen  Harn  diabetisch,  wenn 
irgend  eine  von  den  üblichen  Zuckerreaetionen  positiv  aus- 
fallt und  wenn  dieser  nachgewiesene  Zuckergehalt  nicht  etwa 
auf  eine,  noch  als  physiologisch  zu  betrachtende,  vorüber- 
gehende Zuckerausscheidung  —  z.  B.  auf  eine  «glycosurie 
alimentaire»  —  zurückgeführt  werden  kann. 

Die  Methoden,  welche  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Traubenzuckers  in  diabetischen  Harnen  dienen  und  welche 
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nach  den  neueren  Verbesserungen  von  Worm-Müller  und 
Soxhlet  u.  A.  für  diesen  Zweck  einen  bedeutenden  Grad 
von  Genauigkeit  erreicht  haben,  sind  nicht  verlässlich  oder 
gar  nicht  anwendbar  in  denjenigen  Fällen,  wo  es  sich  um 
Bestimmung  von  Zuckerwerthen  im  Harn  handelt,  welche  nur 
Zehntel  Procente  betragen. 

Die  Frage,  ob  ein  Harn  als  diabetisch  zu  betrachten 
sei,  wird  daher  in  vielen  Fällen  nur  durch  eine  qualitative 
Probe  entschieden.  Deshalb  dürfte  eine  Reaction,  welche 
leicht  ausführbar  eine  annähernd  genaue  Abschätzung  des 
Gehaltes  an  Kohlehydraten  im  Harn  ermöglicht,  nicht  ohne 
Interesse  sein. 

Bei  den  im  Folgenden  beschriebenen  Versuchen  stellte 
ich  mir  zur  Aufgabe,  die  Furfurolreactionen  dem  Zwecke 
und  den  Erfordernissen  einer  klinischen  Harnuntersuchung 
anzupassen. 

Aus  der  grossen  Zahl  der  bekannt  gewordenen  Furfurol- 
reactionen wählte  ich  zweie,  die  Schiffs  mit  Xylidinacetat, 
und  die  Furfurolreaction  des  a-Naphthols  aus,  da  von  diesen 
mehrfach  erwiesen  wurde,  dass  sie  neben  grosser  Schärfe, 
Empfindlichkeit  und  Sicherheit,  auch  eine  gewisse  Bequem- 
lichkeit für  die  practische  Ausführung  mit  sich  bringen. 

Ich  suchte  zunächst  mit  Kohlehydratlösungen  von  be- 
kanntem Procentgehalt  bei  einer  bestimmten  Versuchsanord- 
nung festzustellen,  wie  weit  die  Empfindlichkeit  dieser  Furfurol- 
reactionen reicht.  Es  wurde  zu  diesen  Vergleichsversuchen 
immer  je  ein  Tropfen*)  von  Traubenzuckerlösungen  ver- 


1)  Ich  wendete  zu  diesen  Vergleichsversuchen  ebenso,  wie  auch 
später  zu  den  Harnreactionen  darum  nur  je  einen  Tropfen  und  nicht 
grössere  Quantitäten  an,  weil  es  bequemer  ist,  einen  Tropfen  aus  einer 
Flüssigkeit  zu  nehmen,  als  etwa  davon  1  oder  mehrere  Cubikcentimeter 
genau  abzumessen.  Ich  überzeugte  mich  übrigens  durch  zahlreiche  Ver- 
suche, dass  die  Grösse  und  das  Gewicht  des  Tropfens  sehr  wenig  variirt, 
wenn  man  aus  einer  und  derselben  Flüssigkeit  den  Tropfen  auf  ver- 
schiedene Weise  nimmt.  Für  die  Furfurolreactionen  hat  aber  die  An- 
wendung nur  eines  Tropfens  noch  weitere  Vortheile.  Je  kleiner  die 
Menge  der  Flüssigkeit,  um  so  leichter  ist  es,  das  gebildete  Furfurol  dar- 
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schiedener  Concentration  verwendet.  Durchschnittgewichts- 
bestimmungen  von  20  —  30  Tropfen  sind  den  Berechnungen 
zu  Grunde  gelegt. 

Für  die  Schi  ff  sehe  Furfurolreaction  zeigte  es  sich  nun, 
dass  wenn  man  einen  Tropfen  einer  0,2procentigen  Trauben- 
zuckerlösung mit  1  cbcm.  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt, 
die  Reaction  noch  gut  gelingt.  Wendet  man  dagegen  einen 
Tropfen  einer  0 , 1 6 procentigen  Traubenzuckerlösung  an,  so 
wird  die  Röthung  der  Reagenspapiere  schon  schwächer  und 
mit  einem  Tropfen  einer  0,1 3 procentigen  Traubenzucker- 
lösung tritt  die  Reaction  nicht  mehr  deutlich  ein.  Die  Menge 
des  bei  dieser  Versuchsanordnung  mit  Hülfe  der  Schiff- 
schen  Furfurolreaction  noch  nachweisbaren  Traubenzuckers 
variirt  nach  der  Berechnung  zwischen  0,00007  gr.  und 
0,000088  gr.*). 

Nach  der  grossen  Empfindlichkeit,  welche  für  die  a-Naph- 
thol-Reaction  bei  denl  Nachweise  des  Furfurols  gefunden 
wurde*),  war  es  schon  a  priori  anzunehmen,  dass  diese 
Reaction  auch  bei  der  Untersuchung  von  Traubenzucker- 
lösungen die  Schiff 'sehe  Furfurolreaction  an  Empfindlich- 
keit übertreffen  wird.  Diese  Vermuthung  hat  sich  auch  wirk- 
lich bestätigt. 

Gibt  man  zu  einem  Tropfen  einer  0,0 6 procentigen 
Traubenzuckerlösung  zwei  Tropfen  einer  15  procentigen  alko- 


aus  ganz  herauszudestilliren,  wie  es  bei  der  Schi  ff 'sehen  Furfurolreaction 
geschehen  muss.  Bei  Furfurolreactionen,  wo  man  auch  schon  darum  ein 
stärkeres  Erhitzen  der  Flüssigkeit  vermeiden  muss,  damit  die  Färbung 
nicht  darunter  leide  —  wie  z.  B.  auch  bei  der  a-Naphthol-Reaclion  — , 
ist  es  auch  vom  Vortheil,  nur  geringe  Mengen  zu  untersuchen.  Man 
braucht  nämlich  dann  um  so  weniger  Schwefelsäure  zuzusetzen,  wodurch 
die  Gefahr  einer  allzu  starken  Erwärmung  der  Flüssigkeit  um  ein  Wesent- 
liches herabgesetzt  wird. 

1}  Schiff  führt  in  seiner  citirten  Arbeit  an,  dass  er  mit  Hülfe 
seiner  Furfurolreaction  noch  0,00005  gr.  Zucker  nachweisen  konnte. 
Der  geringe  Unterschied  in  unseren  Resultaten  rülirt  vielleicht  daher, 
dass  Schiff  mit  trockner  Substanz,  ich  aber  mit  einer  Flüssigkeit  die 
Bestimmung  ausgeführt  habe. 

2)  Vgl.  diese  Zeitschrift,  dies.  Band,  S.  366. 
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holischen  Lösung  von  a-Naphthol,  so  trübt  sich  zunächst  die 
Flüssigkeit.  Giesst  man  nun  vorsichtig  unter  das  Gemisch 
etwa  7s  cbcm.  concentrirter  Schwefelsäure  in  das  Reagens- 
rohr, so  stellt  sich  über  dem  grünen  Saum  (hervorgerufen 
durch  die  Einwirkung  der  Mineralsäure  auf  das  a-Naphthol) 
nach  kurzer  Zeit  ein  dunkelvioletter  Farbenring  ein.  Ver- 
mischt man  die  Flüssigkeiten  durch  Umschüttelung  (bei  Ab- 
kühlung!) zu  der  Zeit,  wo  diese  Farbenerscheinung  eben  zu 
bemerken  ist,  so  resultirt  eine  carmoisinrothe  Färbung,  mit 
einem  Stich  in's  Blaue.  Es  sind  dann  in  der  Flüssigkeit  zu- 
gleich die,  im  I.  Capitel  dieser  Mittheilungen  beschriebenen 
Spectralerscheinungen  wahrzunehmen.  Die  Reaction  ist  bei 
Anwendung  eines  Tropfens  einer  0,05procentigen  Trauben- 
zuckerlösung schon  etwas  undeutlich.  Nimmt  man  einen 
Tropfen  einer  0,03  procentigen  Traubenzuckerlösung  zur 
Reaction,  so  sind  keine  characteristischen  Erscheinungen 
mehr  zu  bemerken.  Die  Menge  des  bei  dieser  Versuchs- 
anordnung mit  Hülfe  der  a-Naphthol -Reaction  noch  nach- 
weisbaren Zuckers  variirt  sonach  zwischen  0,000028  gr. 
und  0,000033  gr. 

Nebenbei  sei  hier  noch  erwähnt,  dass  diese  beiden  Fur- 
furolreactionen  selbst  für  den  Nachweis  des  Traubenzuckers 
alle  bisher  üblichen  Methoden  der  Zuckerbestimmung  an  Em- 
pfindlichkeit übertreffen.  Ich  überzeugte  mich  durch  wieder- 
holte Untersuchungen,  dass  bei  der  grössten  Vorsicht,  und 
Anwendung  von  ganz  frisch  bereiteter  Fehling' scher  Lösung, 
es  nie  möglich  war,  durch  die  Trommer'sche  Probe  den 
Zucker  (in  reiner  wässeriger  Lösung)  nachzuweisen,  wenn 
dessen  Menge  unterhalb  0,00012  gr.  bis  0,00014  gr.  zu 
stehen  kam.  Die  geringsten  Mengen  des  mit  der  Trom- 
mer'sehen  Probe,  mit  der  Schiff 'sehen  Furfurolreaction 
und  der  Reaction  mit  a-Naphthol  und  Schwefelsäure,  in  reinen 
Lösungen  noch  nachweisbaren  Zuckers  verhalten  sich  also 
wie  0,00012  gr.  :  0,00007  gr.  :  0,000028  gr. 

Die  Differenz  ist  natürlich  noch  grösser,  wenn  es  sich 
darum  handelt,  die  Untersuchung  im  Harn  auszuführen.  Das 
im  Harn  gebildete  Furfurol  wird  zwar  zum  Theil  durch  einige 
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Bestandtheile  des  Harns  gebunden,  und  somit  der  Reaclion 
entzogen.  Diese  Beeinträchtigung  der  Furfurolreactionen  ist 
aber  viel  geringer,  wie  die  Hindernisse,  welche  dem  guten 
GeHngen  einer  Tro  mm  er 'sehen  Probe  im  Harn  entgegen- 
treten. 

Die  meisten  Bliniker  werden  wohl  einen  Harn  für  dia- 
betisch erklären,  wenn  derselbe  dauernd  circa  0,57©  oder 
noch  mehr  Zucker  enthält.  Auf  Grund  der  früheren  Erfah- 
rungen mit  reinen  Traubenzuckerlösungen  habe  ich  zahlreiche 
Versuche  mit  normalen  undidiabetischen*)  Harnen  ausgeführt. 
Alle  diese  Versuche  Hessen  die  Anwendbarkeit  der  Methode 
und  der  Berechnung  für  den  vorliegenden  Zweck  als  sichere 
erkennen. 

Gilt  es  also  zu  ermitteln,  ob  ein  Harn  mehr  oder  weniger 
als  0,5 7o  Zucker  oder  Kohlehydrat  enthält,  so  ist  in  folgender 
Weise  zu  verfahren: 

a)  Bei  der  Schiff'schen  Furfurolreaction. 

Man  verdünnt  den  zu  untersuchenden  Harn,  mit  Wasser, 
auf  das  Vierfache  seines  Volums.  Es  wird  dann  ein  Tropfen 
des  verdünnten  Harns  mit  etwa  l  cbcm.  concentrirter  Schwefel- 
säure im  Reagensrohr  erhitzt  und  in  die  Mündung  dieses  ein 
mit  Xylidinacetat  getränkter  Papierstreifen  eingeschoben.  Er- 
zeugen die  ausströmenden  Dämpfe  eine  kräftige  Röthung  des 
Reagenspapiers,  so  ist  der  Harn  bezüglich  seines  Gehaltes 
an  Kohlehydraten  pathologisch,  d.  h.  er  ist  im  Stande,  ebenso 
viel  Furfurol  zu  liefern,  wie  eine  Traubenzuckerlösung,  welche 
wenigstens  0,5procentig  ist.  Bleibt  die  Röthung  der  Papiere 
aus,  so  ist  der  Harn  bezüglich  seines  Gehaltes  an  Kohle- 
hydraten normal. 


^)  Es  wurde  der  Zuckergehalt  diabetischer  Harne  Ton  mehreren 
Fällen  durch  Titrirung  genau  ermittelt  Die  Harne  wurden  alsdann  so 
weit  verdünnt,  dass  ihr  Zuckergehalt  auf  Q,b^lo  zu  stehen  kam.  Mit  so 
verdünnten  Harnen  wurden  dann  GontroUversuche  ausgeführt,  und  diese 
ergaben  eine  vollkommene  Uebereiuslimmung  mit  den  Versuchen,  zu 
welchen  reine  Traubenzuckerlosungen  von  0,5  ^|o  verwendet  wurden. 
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b)   Bei  der  a-Naphlhol-Reaetion. 

Man  verdünnt  den  zu  untersuchenden  Harn,  mit  Wasser, 
auf  das  Zehnfache  seines  Volums.  Es  wird  dann  ein  Tropfen 
des  verdünnten  Harnes  im  Reagensrohr  mit  zwei  Tropfen 
einer  1 5  procentigen  alkoholischen  Lösung  von  a-Naphthol 
versetzt.  Man  lässt  nun  etwa  Vi  cbcm.  concentrirter  Schwefel- 
säure vorsichtig  unter  das  Gemisch  fliessen.  Tritt  an  der 
Berührungsfläche  der  Flüssigkeilen  über  einem  grünen  Saum 
ein  violetter  Farbenring  in  der  Flüssigkeit  ein,  so  ist  der 
Harn  bezüglich  seines  Gehaltes  an  Kohlehydraten  pathologisch, 
d.  h.  er  ist  im  Stande,  so  viel  Furfurol  zu  liefern,  wie  eine 
Traubenzuckerlösung ,  welche  wenigstens  0 , 5  procentig  ist. 
Ist  der  violette  Farbenring  nicht  zu  beobachten,  so  kann 
man  den  Harn  bezüglich  seines  Gehaltes  an  Kohlehydraten 
als  normal  betrachten*). 

Einige  Bemerkungen,  die  Anstellung  der  Reactionen 
betreffend,  sollen  hier  noch  angeführt  werden. 

Die  Furfurolreactionen  dürfen  nur  mit  eiweissfreien  oder 
solchen  Harnen  vorgenommen  werden,  welche  nur  Spuren 
von  Eiweiss  enthalten').  Unbedeutende  Mengen  von  Eiweiss 
im  Harn  können  vernachlässigt  werden,  weil  bei  der  äusserst 
geringen  Menge  des  Harns,  welche  ich  zu  den  Reactionen 
verwende,  die  Störung  durch  das  Eiweiss  beinahe  gleich  Null 
wird.  Erheblichere  Mengen  von  Eiweiss  stören  aber  die  Be- 
urtheilung  der  Reaction.  Seegen')  hat  schon  gefunden,  dass 
die  Mol isch* sehe  Zuckerreaction  mit  a-Naphthol  und  Schwefel- 
säure auch  von  solchen  Eiweisskörpern  getheilt  wird,  gegen 
deren  Reinheit  nichts  einzuwenden  ist.     Meine  im  folgenden 


1)  Molisch  hat  bei  seiner  c Zuckerreaction»  mit  a-Naphthol  im 
Harn  gefärbte  Ausscheidungen  beschrieben,  welche  eintreten,  wenn  das 
Reaction sgemisch  mit  Wasser  verdünnt  wird.  Nach  meinen  Erfahrungen 
ist  diese  Erscheinung  bei  der  äusserst  geringen  Menge  d€s  Harns,  welche 
ich  zur  Furfurolreaction  mit  a-Naphthol  benützte,  gar  nicht  characteristisch. 

^)  Enthält  der  Harn  mehr  Eiweiss,  so  muss  man  ebenso  verfahren, 
als  wenn  man  einen  eiweisshaltigen  Harn  zur  polarimetrischen  Bestimmung 
des  Traubenzuckers  vorbereiten  will. 

s)  Gentralbl.  f.  d.  med.  Wiss.,  XXIV.  Jahrg.,  1886,  No.  44  u.  45. 
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Capitel  dieser  Mittheilungen  zu  beschreibenden  Versuche  geben 
eine  einfache  Erklärung  der  Beobachtung  Seegen's. 

Die  Reagensröhrchen ,  welche  zu  den  Reactionen  ge- 
braucht werden,  müssen  absolut  rein  sein.  Schiff  hat  schon 
angegeben,  dass  wenn  Papierfaserchen ,  kleine  Baumwoll- 
fäden etc.  im  Reagensrohr  bei  der  Reinigung  desselben  zurück- 
bleiben, oder  die  Reagensröhrchen  einige  Zeit  in  einer  staubigen 
Atmosphäre  unbedeckt  stehen  bleiben,  so  können  durch  das 
Erhitzen  des  Rohrs  allein  aus  dessen  Verunreinigungen  schon 
genügende  Mengen  von  Furfurol  entwickelt  werden,  damit 
ein  an  die  Mündung  gehaltenes  Xylidinacetatpapier  röthlich 
gefärbt  erscheine. 

Bei  der  Bereitung  der  Schiff 'sehen  Reagenspapiere 
muss  Sorge  getragen  werden,  dass  der  Eisessig  ganz  frei  von 
Furfurol  sei.  Nach  V.  Meyer 's*)  Mittheilungen  ist  der  käuf- 
liche Eisessig  nämlich  oft  mit,  Furfurol  verunreinigt;  diese 
Verunreinigung  kann  nach  colorimetrischen  Bestimmungen 
(mit  Anilin)  selbst  0,108  gr.  pro  Liter  betragen. 

Für  die  Empfindlichkeit  und  Haltbarkeit  der  Reagens- 
papiere ist  es  von  Vortheil,  wenn  das  Gemisch  gleicher  Volu- 
mina Xylidin  und  Eisessig,  nur  mit  ganz  wenig  Alkohol  ver- 
setzt, zur  Tränkung  der  Papierstreifen  dient.  Die  Reagens- 
papiere müssen  an  der  Luft  an  einem  nicht  zu  warmen  Orte 
getrocknet  werden.  Die  Papiere  können  erst  dann  zu  den 
Reactionen  verwendet  werden,  wenn  sie  bereits  ganz  trocken 
sind.  Es  ist  fernerhin  rathsam,  die  Papiere  bei  der  Auf- 
bewahrung vor  Luft  und  Licht  einigermassen  zu  schützen. 
Es  hat  sich  aber  gezeigt,  dass  solche  Schiff 'sehe  Reagens- 
papiere, die  ich  vor  etwa  drei  Monaten  anfertigte  und  welche 
seitdem  in  einem  offenen  Schälchen  frei  an  der  Lufl  standen, 
von  ihrer  Empfindlichkeit  nur  wenig  einbüssten. 


Ich  will  schliesslich  noch  besonders  hervorheben,  dass 
die  von  mir  geschilderten  Versuche  einer  quantitativen  Be- 
stimmung der  Kohlehydrate  im  Harn  keinen  Anspruch  auf 

1)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.,  XI.  Jahrg.,  S.  1870. 
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absolute  Genauigkeit  machen  können.  Sie  werden  insbesondere 
die  bisher  üblichen  Methoden  der  quantitativen  Bestimmung 
des  Traubenzuckers  in  diabetischen  Harnen  nicht  verdrängen. 
Sie  werden  aber  —  darüber  liegen  mir  zahlreiche  Erfahrungen 
vor  —  mit  wesentlichem  Nutzen  zu  verwenden  sein  da,  wo 
es  gilt,  durch  einen  einfachen  Versuch  zu  entscheiden,  ob 
der  Harn  nur  wenige  Zehntel  Procente,  oder  einen  bedeutenden 
Gehalt  an  Kohlehydraten  besitzt.  Um  es  kurz  zu  sagen,  sind 
also  diese  Reactionen  besonders  dazu  geeignet,  zu  ermitteln, 
ob  ein  Harn  bezüglich  seines  Kohlehydratgehaltes  als  ein 
normaler  oder  als  ein  pathologischer  zu  betrachten  sei. 

Endlich  ist  bei  den  beschriebenen  Reactionen  in  Betracht 
zu  ziehen,  dass  die  Furfurolreactionen  auf  alle  im  Harn  vor- ' 
handenen  Kohlehydrate  zu  beziehen  sind.  Es  ist  vorauszu- 
sehen, dass  das  thierische  Gummi  die  Furfurolreaction  geben 
wird.  Ich  habe  ferner  festgestellt,  dass  die  Glycuronsäure *) 
ebenso  Furfurol  liefert,  wie  die  Kohlehydrate. 

Ueber  das  Vorkommen  dieser  Substanzen  im  normalen 
Harn  ist  indessen  mit  Sicherheit  nur  das  nachgewiesen,  dass 
der  Gehalt  des  Harns  an  thierischem  Gummi  ein  sehr  geringer 
ist.  Dagegen  ist  es  festgestellt,  dass  die  pathologische  Ver- 
mehrung der  Kohlehydrate  im  Harn  wesentlich  nur  auf 
einer  Vermehrung  des  Traubenzuckers  beruht.  Aus  diesem 
Grunde  sind  auch  bei  den  früheren  Gontroll-  und  Vergleichs- 
bestimmungen die  Furfurolreactionen  stets  auf  Lösungen  von 
reinem  Traubenzucker  bezogen  worden. 


V.   TTeber  die  Bildung  von  FurfOrol  aus  Eiweiss. 

Die  Beziehung  der  Kohlehydrate  zum  Ei  weiss,  d.  h.  die 
Bildung  von  Kohlehydraten  aus  Eiweiss,  ist  bis  jetzt  nur  auf 
physiologischem  Wege  nachgewiesen  worden. 

Claude  Bernard')  konnte  bei  Versuchen  an  Thieren, 
welche   andauernd  mit   Fleisch   gefüttert  worden  sind,   eine 


')  Ich  verdanke  ein  Specimen  von  Glycuronsäureanhydrid  der  Freund- 
lichkeit des  Herrn  Dr.  H.  Thierf eider  in  Strassburg. 

2)  Gl.  Bernard:  Nouvelle  fonction  du  foie.  Paris  1853.  Legons 
de  Physiologie  expörimentale.    Paris  1855. 
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reichliche  Zuckerbildung  in  der  Leber  constatiren.  Gegen  die 
Erklärung  dieser  Beobachtung  Bernard's  wurden  yerschie- 
dene  Einwendungen  erhoben.  Es  wurde  vorgehalten,  dass 
diese  reichliche  Zuckerbildung  in  der  Leber  von  dem  Dextrin- 
resp.  Glycogengehalte  des  Fleisches,  welches  zur  Fütterung 
der  Versuchsthiere  diente,  abhängig  sein  könnte.  Für  die 
Erklärung  der  Glycogenanhäufung  in  der  Leber  wurde  dann 
auch  die  «Ersparnisstheorie»  zur  Hülfe  genommen. 

Es  ist  hier  nicht  am  Platze,  auf  die  reichhaltige  Lit- 
teratur,  welche  sich  mit  diesem  Gegenstande  beschäftigt,  sowie 
auf  die  Erörterung  dessen,  wie  weit  die  gegen  die  Bernard- 
sehe  Beobachtung  gemachten  Einwendungen  berechtigt  sind, 
näher  einzugehen.  Es  soll  nur  hervorgehoben  werden,  dass 
nach  den  Ergebnissen  der  neueren  Forschung  die  Beobachtung 
Bernard's  thatsächlich  nicht  anders  gedeutet  werden  kann, 
als  dass  der  thierische  Organismus  die  Fähigkeit  besitzt,  aus 
Eiweisskörpern  Kohlehydrate  zu  bilden. 

Zunächst  hat  Seegen*)  die  Bernard' sehen  Versuche 
wiederholt,  indem  er  Pepton  anwendete.  Er  fand,  dass  bei 
Peptonfütterung  der  Thiere,  oder  nach  Injectionen  von  Pepton, 
der  Glycogengehalt  der  Leber  steigt.  Aus  Versuchen  mit  der 
überlebenden  Leber  hat  Seegen  weiterhin  geschlossen,  dass 
im  Organismus  das  Pepton  hauptsächlich  in  der  Leber  zer- 
setzt wird*),  und  dass  der  Leberzucker  auch  zu  den  Producten 
dieser  Umwandlung  gehört. 

Thierfelder')  hat  dann  gezeigt,  dass  durch  langes 
Hungern  kohlehydratfrei  gemachte  Thiere  nach  Eingabe  von 
Gbloralhydrat  oder  tertiärem  Amylalkohol  gepaarte  Glycuron- 
säuren  produciren.  Die  Glycuronsaure  kann  in  diesen  Fällen 
nur  aus  dem  Eiweissbestande  der  Thiere  entstanden  sein. 

Der  weitaus  wichtigste  Nachweis  über  die  Fähigkeit  des 
Organismus,  aus  Eiweiss  Kohlehydrate  zu  bilden,  wurde  durch 


1)  Biolog.  Gentralblatt,  ü,  No.  19,  S.  593. 

9)  Dass  die  Leber  im  Stande  ist,  in's  Blut  gebrachtes  Pepton 
zurückzuhalten,  geht  schon  aus  früheren  Versuchen  Plösz*s  und 
Gyergyai's  (Arch.  f.  d.  ges.  PhysioL,  Bd.  IX,  1874,  S.  325)  hervor. 

3)  Diese  Zeitschr.,  Bd.  X,  S.  163. 
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die  Untersuchungen  v.  Mering's*)  geliefert,  v.  Mering  er- 
kannte im  Phloridzin  ein  Mittel,  mit  welchem  man  äusserst  leicht 
und  sicher  vorübergehenden,  hochgradigen  Diabetes  mellitus 
hervorrufen  kann.  Wurde  kohlehydratfrei  gemachten  Hunden 
etwa  20  gr.  Phloridzin  dargereicht,  so  trat  eine,  auf  ohngefahr 
48  Stunden  sich  erstreckende  Zuckerhamruhr  ein.  Aus  den 
parallel  mit  den  Zuckerbestimmungen  ausgeführten  Bestim- 
mungen der  Stickstoflfausscheidung  schliesst  v.  Mering,  dass 
der  stickstofffreie  Theil  des  Eiweisses  zum  grösseren  Theil, 
mindestens  zu  '/s»  ^lus  Kohlehydrat  besteht;  dieser  Werth  ist 
aber  wahrscheinlich  noch  grösser,  da  wohl  anzunehmen  ist, 
dass  durch  das  Phloridzin  nicht  alles  Kohlehydrat,  welches 
aus  Eiweiss  entstanden  ist,  vor  Verbrennimg  geschützt,  im 
Urin  ausgeschieden  wird. 

Man  hat  in  der  neueren  Zeit  die  Frage,  ob  Kohlehydrate 
aus  dem  Eiweiss  direct,  oder  auf  indirecte  Weise  gebildet 
werden,  d.  h.  ob  das  Eiweissmolekül  Kohlehydratreste  enthält 
oder  nicht,  vielfach  discutirt.  Während  v.  Mering  seine 
Versuche  mit  der  ersteren  Auffassung  in  Einklang  bringt, 
hat  sich  Pf  lüg  er')  für  die  indirecte  Bildung  der  Kohle- 
hydrate aus  Eiweiss  ausgesprochen. 

Der  chemische  Nachweis  der  Bildung  von  Kohlehydraten 
aus  Eiweiss  ausserhalb  des  Organismus  ist  bis  jetzt  noch 
nicht  geglückt.  Bei  keiner  Spaltung  des  Eiweisses  hat  man 
Kohlehydrate  erhalten.  Dass  beim  Kochen  des  Eiweisses  mit 
Alkalien  leicht  oxydable  Substanzen  gebildet  werden,  daraus 
kann  man  wohl  kaum  —  wie  Krukenberg')  es  thut  — 
auf  die  Präexistenz  von  Kohlehydraten  im  Eiweissmolekül 
schliessen. 


1)  J.  y.  M  e  r  i  n  g ,  «  Ueber  exp.  Diabetes. »  «  üeber  Diab.  mellitus. » 
Separatabdrücke  aus  den  Verhandlungen  des  V.  und  VI.  Gongresses  fQr 
innere  Medicin  in  Wiesbaden.    1886  u.  1887. 

S)  Arch.  f.  d.  ges.  Physiol.,  Bd.  XLII,  S.  144. 

8)  S.-A.  aus  den  Sitzungsberichten  der  Jenaischen  Gesellschaft  f. 
Medic.  u.  Naturwiss.  1885.  Ref.  in  Mal y 's  Jahresber.  üb.  d.  Fortschr. 
d.  Thierchemle.    Bd.  XV,  S.  17. 
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Wehraer  und  Tollens*)  verneinen  die  Präexistenz 
von  Kohlehydraten  im  Eiweissmolekül  auf  Grund  ihrer  Ver- 
suche, welche  zeigten,  dass  man  beim  Kochen  der  Eiweiss- 
körper  mit  Salzsäure  keine  Lävulinsäure  erhält,  während  alle 
echten  Kohlehydrate  bei  dieser  Behandlung  Lävulinsäure  liefern. 

Es  gelingt  leicht,  zu  zeigen,  dass  beim  Erhitzen  des 
Eiweisses  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Furfurol  entsteht. 
Schon  geringe  Mengen  käuflichen  Peptons  gaben  eine  sehr 
deutliche  Reaction  mit  Xylidinacetat.  Um  aber  jede  Bei- 
mengung von  Kohlehydraten  bei  den  zu  den  Versuchen  ver- 
wendeten Eiweisskörpern  mit  Sicherheit  ausschliessen  zu 
können,  wurde  frisch  geschlagenes  Fibrin  vollständig  ge- 
waschen und  nachher  zu  der  Untersuchung  benützt. 

Es  wurden  1 7  gr.  lufttrocknen  Fibrins  mit  40  gr.  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  20  gr.  Wasser  in  einem  Kolben 
über  freier  Flamme  erhitzt.  Das  Destillat  in  der  Vorlage  rief 
auf  den  Schi  ff 'sehen  Reagenspapieren  eine  intensive  Roth- 
förbung  hervor.  Ein  Theil  des  Destillates,  mit  Natriumear- 
bonat  neutralisirt  und  im  Reagensrohr  gekocht,  gab  Dämpfe 
ab,  welche  das  Xylidinacetatpapier  ebenfalls  stark  rötheten. 
Etwa  1  cbcm.  des  Destillates  mit  in  Essigsäure  gelöstem 
Phenylhydrazin  versetzt,  zeigte  eine  ölige  Trübung,  welche 
nach  einigen  Stunden  einem  schwachen  krystallinischen  Nieder- 
schlage Platz  gab  *).  .Von  weiteren  Furfurolreactionen  wurden 
im  Destillate  ausgeführt:  die  mit  a-Naphthol,  Gholsäure, 
Aethylenglycol ,  Codein  und  concentrirter  Schwefelsäure.  In 
allen  diesen  Portionen  waren  die  characteristische  Färbung, 
sowie  auch  die  früher  beschriebenen  Spectralerscheinungen 
wahrzunehmen. 

Auf  einen  weiteren  Nachweis  des  Furfurols,  mit  Hülfe 
seiner  Oxydation  zu  Brenzschleimsäure ,  musste  wegen  der 
geringen  Menge  des  zu  Gebote  stehenden  Materials  verzichtet 
werden,  um  so  mehr,  da  die  leichte  Zersetzlichkeit  der  brenz- 


1)  Ann.  d.  Chemie,  Bd.  GCXLIII.  Heft  3,  S.  314. 

2)  Vgl.  E.  Fischer,   Ueber  die  Einwirkung   des  Phenylhydrazins 
auf  Aldehyde  und  Ketone.    Ber.  d.  deutsch,  ehem.  Ges.,  Jahrg.  XVII. 
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schleimsauren  Salze  der  Erkennung  selbst  grösserer  Mengen 
von  Furfurol  auf  diesem  Wege  bedeutende  Schwierigkeiten 
entgegenbringt.  Ebenso  wurde  eine  quantitative  Bestimmung 
des  gebildeten  Furfurols  nicht  vorgenommen.  Es  ist  sehr 
wahrscheinlich,  dass  das  Furfurol  bei  diesem  Vorgange  nur 
zum  Theil  in  das  Destillat  übergeht,  sonst  aber  zur  Bildung 
verschiedener  gefärbter  V^erbindungen  zurückgehalten  wird. 
Andererseits  könnte  man  aus  dem  gebildeten  Furfurol  nur 
dann  auf  die  Menge  des  Kohlehydrats  Schlüsse  ziehen,  wenn 
man  wüsste,  welcher  Natur  dieses  sei. 

Ausser  dem  Fibrin  wurde  noch  aus  Erbsenkörnern  dar- 
gestelltes Globulin  bezüglich  seines  Verhaltens  beim  Erhitzen 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  untersucht.  Die  Darstellung 
und  Reinigung  des  Globulins  geschah  durch  oft  wiederholtes 
Lösen  desselben  in  Salzlösung  und  Fällung  aus  letzterer  mit 
Wasser,  so  dass  jede  Spur  einer  Beimengung  von  Kohle- 
hydraten vollkommen  auszuschliessen  war.  Die  Bildung  des 
Furfurols  wurde  hier  genau  eben  so  wie  bei  dem  Fibrin  bei 
der  Einwirkung  starker  Schwefelsäure  constatirt. 

Hiermit  ist  festgestellt,  dass  kohlehydratfreie,  reinste 
Eiweisssubstanzen  bei  der  Einwirkung  starker  Säure  Furfurol 
liefern.  Ich  habe  auch  verschiedene  andere  Eiweisskörper : 
Albumine,  Pepton,  Propepton,  Casein  —  untersucht,  und  stets 
reichliche  Furfurolbildung  constatirt.  Da  es  aber  mit  beson- 
deren Schwierigkeiten  verknüpft  ist,  die  letztgenannten  Eiweiss- 
körper frei  von  den  geringsten  Spuren  von  Kohlehydraten  zu 
erhalten,  möchte  ich  nur  die  beiden  erstgenannten  Versuche 
als  absolut  beweisend  für  die  Bildung  von  Furfurol  aus  Eiweiss 
bezeichnen. 

Durch  die  geschilderten  Versuche  ist  eine  Reaciion, 
welche  den  Eiweisskörpern  und  den  Kohlehydraten  gemein- 
sam ist,  mit  Sicherheit  erwiesen.  Die  Bildung  des  Fur- 
furols aus  den  Eiweisskörpern  zeigt  zum  ersten 
Male  auf  chemischem  Wege  nahe  Beziehungen 
zwischen  Kohlehydraten  und  Eiweisskörpern  an. 

Dass  der  Nachweis  solcher  Beziehungen  durch  das  phy- 
siologische Experiment  als  vollständig  erbracht  anzusehen  ist 
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(besonders  durch  die  Versuche  v.  Mering's),  ist  schon  früher 
erörtert  worden.  Der  Nachweis  dieser  Beziehungen  würde 
ntitürlich  an  Bedeutung  wesentlich  verHeren,  wenn  es  gelänge, 
die  Furfurolbildung  —  caeteris  paribus  —  auch  bei  solchen 
Substanzen  zu  erzielen,  welche  mit  den  Kohlehydraten  that- 
sächlich  in  keiner  Beziehung  stehen.  Ich  selbst  habe  viele 
Experimente  in  dieser  Beziehung  gemacht,  —  sämmtlich  mit 
negativem  Erfolg.  Hierbei  sind  besonders  zu  erwähnen  die  Ver- 
suche mit  den  verschiedenen  Amidosäuren,  welche  bei  der  Ei- 
weisszersetzung  gebildet  werden.    Diese  lieferten  kein  Furfurol. 

Noch  interessanter  in  dieser  Beziehung  dürfte  die  That- 
sache  sein,  dass  auch  der  reinste  Leim  keine  Furfurolreaction 
gibt,  zumal  der  Leim  —  wie  es  schon  Cl.  Bernard  gezeigt 
hat  —  zu  der  grossen  Zahl  der  Substanzen  gehört,  welche, 
in  den  Organismus  eingeführt,  eine  Steigerung  der  Glycogen- 
bildung  in  der  Leber  bedingen  können.  Dieser  Umstand 
könnte  darauf  hinweisen,  dass  die  Glycogenvermehnmg  nach 
Leimfütterung  im  Sinne  der  Ersparnisstheorie  aufzufassen  sei. 
Weitere  Versuche,  insbesondere  unter  Anwendung  der  Er- 
zeugung von  künstlichem  Diabetes  mellitus  mit  Hülfe  des 
V.  M  er  in  gesehen  Experimentes,  werden  hierüber  eine  be- 
stimmtere Entscheidung  bringen  können. 

Die  Bildung  von  Furfurol  aus  den  Eiweisskörpern  erklärt 
auch  die  von  Seegen*)  als  Einwendung  gegen  die  Ein- 
schlägigkeit der  Mo  lisch 'sehen  Zuckerreaction  mit  a-Naph- 
thol  und  concentrirter  Schwefelsäure  erbrachte  Beobachtung, 
dass  absolut  reine  Eiweisskörper  diese  Zuckerreactionen  eben- 
falls theilen.  Ohne  Frage  beruht  diese  Erscheinung  auf  der 
Bildung  von  Furfurol,  welches  dann  mit  a-Naphthol  und 
Schwefelsäure  die  beschriebene  Violettfarbung  bedingt  Es 
ist  jetzt  aber  ebenso  leicht  verständlich,  warum  der  Harn 
eiweissfrei  sein  soll,  wenn  man  in  ihm  eine  Furfurolreaction 
zur  Bestimmung  der  Kohlehydrate  ausführen  will. 

Der  Nachweis  der  Furfurolabspaltung  aus  den  Eiweiss- 
körpern unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  ergibt  endlich  auclj 


1)  Gentralblatt  f.  d.  med.  Wiss.,  XXIV.  Jahrg.,  1886,  No.  45,  S.  802. 
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eine  einfache  Erklärung  der  schon  seit  langer  Zeit  bekannten 
Farbenerscheinungen,  welche  bei  der  Behandlung  von  Eiweiss 
mit  Säuren  hervorgerufen  werden  können.  Hieher  gehört 
die  Blau-  bis  Violettfärbung,  welche  mit  concentrirter  Salz- 
säure bei  den  meisten  Eiweisskörpern  vorübergehend  hervor- 
gerufen werden  kann*),  ferner  die  von  Adamkiewicz*) 
beschriebenen  Farbenreactionen  des  Eiweiss,  welche  mit  Essig- 
säure und  Schwefelsäure  erzeugt  werden. 

Gelänge  es  nachzuweisen,  dass  das  Furfurol  auch  inner- 
halb des  Organismus  abgespalten  wird,  so  wäre  damit  wahr- 
scheinlich der  Schlüssel  gegeben  für  ein  Verständniss  der 
Bildung  zahlloser  Farbstoffe  im  Pflanzen-  und  Thierreiche. 
Es  würde  dann  die  von  A.  Baeyer')  schon  vor  Jahren  ver- 
muthete  Beziehung  des  Chlorophyllfarbstoflfes  zu  gewissen 
Verbindungen  des  Furfurols  mit  Phenolen  eine  thatsächliche 
Begründung  gewinnen  können. 


Zum  Schlüsse  erfülle  ich  eine  angenehme  Pflicht,  indem 
ich  Herrn  Prof.  Baumann  für  die  freundliche  Unterstützung 
bei  diesen  Untersuchungen  meinen  verbindlichsten  Dank 
abstatte. 


1)  Vgl.  u.  A.  L.  Liebermann,  Gentralblatt  f.   d.  med.  Wiss., 
XXV.  Jahrg.,  1887,  No.  18. 

2)  Pflüger's  Archiv  f.  d.  ges.  PhysioL,  Bd.  IX,  S.  157. 
S)  Berichte  d.  deutsch,  ehem.  Ges.,  Jahrg.  V,  S.  26. 


Histochemische  Beobachtungen  Über  die  hyaline  Grundsubstanz 

des  Trachealknorpels. 

Von 

Carl  Th.  Mdmer  (in  Upsala). 


(Der  Bedaction  sngegangen  am  20.  März  1888.) 


Bezüglich  der  chemischen  Natur  der  Knorpelgrundsob- 
stanz  haben  verschiedene  Ansichten  einander  ziemlich  rasch 
abgelöst.  Der  älteren  Auffassung  gemäss  sollte  die  Grund- 
substanz aus  einer  in  chemischer  Hinsicht  selbstständigen 
Substanz  bestehen,  die  man  wegen  ihrer  Fähigkeit,  bei  Er- 
hitzung mit  Wasser  in  eine  lösliche  Modification  —  Chondrin 
—  überzugehen,  Ghondrogen  nannte.  Den  hierbei  statt- 
findenden Process  betrachtete  man  als  ein  Analogen  der 
Umwandlung  des  GoUagens  in  Glutin  bei  einer  ähnlichen 
Behandlung.  Aus  mehreren  neueren  Untersuchungen  geht 
es  indessen  hervor,  dass  die  Grundsubstanz  des  Knorpels 
keine  einheitliche  Verbindung  darstellt,  sondern  vielmehr  aus 
einem  Gemenge  zweier  verschiedenen  Stoffe  gebildet  wird. 
Morochowetz*),  Krukenberg*)  und  Landwehr')  haben 
übereinstimmend  das  GoUagen  als  die  eine  dieser  zwei  Gom- 
ponenten  aufgeführt  und  überzeugende  Beweise  hierfür  ge- 
liefert. Hinsichtlich  der  zweiten  Substanz  sind  dagegen  die 
Arbeiten  dieser  Forscher  weniger  eingehend  gewesen  und 
die  Versuchsergebnisse  gehen  auch  ziemlich  aus  einander.  In 
der  besonderen  Absicht,  diesen  zweiten,  bis  jetzt  wenig  stu- 


1)  Verhandlungen    des    Naturhist.  -  Med.    Vereins    zu    Heidelberg, 
I.  Bd.,  5.  Heft. 

2)  Sitzungsberichte  der  Würzburger  physik.-med.  Gesellschaft,  1884. 

3)  Archiv  f.  d.  ges.  Phys.,  Bd.  XXXIX. 


397 

dirten  Bestandtheil  der  Knorpelgrundsubstanz  kennen  zu 
lernen,  habe  ich  auf  Initiative  von  Professor  Hammarsten 
den  Trachealknorpel  zum  Gegenstand  einer  Untersuchung 
gemacht.  Obgleich  diese  letztere  noch  nicht  abgeschlossen 
ist,  möchte  es  mir  doch  gestattet  sein,  schon  jetzt  einen 
kleineren  Theil  davon  zu  veröffentlichen,  da  dieser  Theil, 
welcher  eben  so  viel  das  histologische  wie  das  chemische 
Gebiet  berührt,  eine  mehr  selbstständige  Stellung  einnimmt. 

Ich  habe  nicht  nur  bestätigen  können,  dass  der  frag- 
liche Knorpel  aus  mindestens  zwei  verschiedenen  Substanzen 
besteht,  sondern  ich  habe  auch  gefunden,  dass  diese  Stoffe 
kein  gleichmässiges  Gemenge  darstellen,  sondern  morphologisch 
verschiedene  Theile  der  Grundsubstanz  einnehmen.  Zu  dieser 
Beobachtung  wurde  ich  auf  folgende  Weise  geführt. 

Von  der  wohlbekannten  Thatsache  ausgehend,  dass  Sub- 
stanzen verschiedener  chemischer  Natur  ein  differentes  Ver- 
halten Farbestoffen  gegenüber  darzubieten  pflegen,  habe  ich 
es  vorgenommen,  das  Verhalten  microscopischer  Knorpel- 
schnitte gegen  mehrere  Farbestoffe  zu  prüfep.  Von  den  ge- 
prüften Farbestoffen  giebt  es  nun  einige  wenige,  welche  ein 
ganz  besonders  interessantes  Verhalten  dem  Trachealknorpel 
gegenüber  gezeigt  haben,  und  diese  Farbstoffe  sind:  Indigo- 
blau, Tropäolin,  Methylviolett  und  Anilinroth;  ferner  Eisen- 
chlorid mit  gelbem  Blutlaugensalz.  Werden  dünne  Knorpel- 
schnitte in  passend  zubereitete  Lösungen  dieser  Stoffe  ein- 
getragen und  dann  weiter  (siehe  unten)  behandelt,  so  bietet 
die  Grundsubslanz  bei  microscopischer  Betrachtung  nicht 
eine  gleichmässige  Färbung  dar.  Bald  sind  nämlich  diejenigen 
Partien,  welche  die  Zellengruppen  einschliessen ,  gefärbt  und 
die  übrige  Substanz  farblos  (Methylviolett,  Anilinroth,  Eisen- 
chlorid mit  gelbem  Blutlaugensalz),  bald  wiederum  sind  die 
Umgebungen  der  Zellengruppen  farblos,  die  übrige  Grund- 
substanz dagegen  gefärbt  (Indigoblau,  Tropäolin).  Combinirt 
man  die  Wirkung  zweier  Farbestoffe,  so  können  die  beiden 
Partien  der  Knorpelsubstanz,  eine  jede  mit  ihrer  besonderen 
Farbe,  sichtlich  gemacht  werden.  Es  treten  an  solchen  Prä- 
paraten nicht  nur  die  verschieden  gefärbten  Partien  im  Ganzen 


398 

deutlich  hervor,  sondern  es  sind  auch  die  Grenzlinien  zwischen 
ihnen  scharf  markirt.  Um  ein  besseres  Verständniss  von  der 
Vertheilung  dieser  zwei,  morphologisch  wie  chemisch  zu  unter- 
scheidenden Hauptbestandtheile  der  Grundsubstanz,  wie  auch 
von  ihrer  Form  und  Natur  zu  ermöglichen,  will  ich  hier 
zuerst  dasjenige,  was  man  an  einem,  mit  Tropäolin  und 
Methylviolett  doppelgefarbten,  in  Ganadabalsam  aufbewahrten 
Schnitte  eines  Trachealknorpels  beobachten  kann,  mittheilen. 

Mit  unbewaffnetem  Auge  wird  man  Folgendes 
gewahr.  Das  Perichondrium,  wenn  es  im  Schnitte  mit  vor- 
kommt, erscheint  als  ein  stark  gelbgefärbter  Saum;  dieselbe 
Farbe  besitzt  auch  eine  schmale,  innerhalb  des  Perichondrium 
befindliche  Zone,  welche  von  der  äussersten  Schicht  des 
Knorpelgewebes  gebildet  wird  und  vom  Perichondrium  ein- 
strahlende Bindegewebefibrillen  oft  enthält.  Endlich  bemerkt 
man  auch  gewöhnlich  im  centralen  Theile  des  Schnittes  einen 
oder  mehrere  gelbgefarbte  Flecke,  Querschnitte  hohler,  gefass- 
ähnlicher  Bindegewebestränge,  die  im  Knorpelgewebe  spärlich 
vorkommen  und  sämmtliche  an  der  convexen  (äusseren)  Fläche 
des  Tracheairinges  ausmünden.  Sonst  scheint  die  Grundsub- 
stanz eine  gleichmässig  roth-violette  Farbe  zu  besitzen.  Hält 
man  das  Präparat  gegen  das  Licht,  so  wird  man  doch  ein 
eigenthümliches  Schillern  gewahr,  welches  schon  die  erst 
bei  microscopischer  Untersuchung  deutlich  hervortretende, 
heterogene  Färbung  ahnen  lässt. 

Bei  Untersuchung  mit  dem  Microscope  —  und 
dabei  ist  keine  stärkere  Vergrösserung  nöthig,  Objectiv  No.  2 
oder  No.  3  Hartnack's  sind  hinreichend  —  sieht  man  die 
Grundsubstanz  aus  einem  gelbgefarbten  Balkennetze,  in  wel* 
chem  mehrere,  die  Maschen  desselben  ausfüllende,  blaugefarbte 
Felder  zu  sehen  sind,  bestehen. 

Das  gelbgefärbte  Balkennetz  steht  mit  den  drei 
oben  genannten  Partien  gelber  Farbe,  nämlich  dem  Peri- 
chondrium, der  peripheren  Zone  des  Knorpehringes  und  den 
Querschnitten  der  gefassähnlichen  Kndegewebestränge  in  con- 
tinuirlicher  Verbindung.    Das  Balkennetz  berührt  nirgends  die 
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Knorpelzellen  und  in  seinen  Balken  ist  keine  einzige  Zelle 
wahrzunehmen.  Die  letzteren  sind  ausschliesslich  zu  den,  die 
Maschen  ausfüllenden  Feldern  verweist.  Schon  aus  dem  Um- 
stände, dass  das  Balkennetz  der  Grundsubstanz  mit  jenen 
Bildungen,  welche  aus  Collagen  factisch  bestehen,  dieselbe 
Farbe  gemeinsam  hat  und  in  sie  continuirlich  übergeht,  muss 
man  geneigt  sein,  das  Balkennetz  auch  für  eine  collagene 
Bildung  zu  halten.  Diese  nahe  zur  Hand  liegende  Vermuthung 
wird  auch  durch  die  chemische  Analyse  bestätigt.  Vermittelst 
einer  unten  zu  beschreibenden  Methode  ist  es  mir  nämlich 
gelungen,  das  Balkennetz  isolirt  darzustellen;  und  die  durch 
Erhitzen  eines  solchen  Präparates  im  Papin'schen  Topfe 
erhaltene  Lösung  giebt  alle  Reaclionen  des  Glutins,  während 
sie  von  keinem  der  eine  gewöhnliche  Knorpelleimlösung 
(s.  g.  Chondrinlösung)  fällenden  Reagentien  die  geringste 
Fällung  oder  Trübung  erfährt.  Das  Balkennetz  besteht  also 
aus  demjenigen  Collagen,  dessen  Anwesenheit  im  Knorpel 
M.  Schnitze^),  Morochowetz,  Krukenberg  und  Land- 
wehr gezeigt  haben. 

Die  blaugefärbten,  die  Maschen  des  Balken- 
netzes ausfüllenden  Felder  stellen  die  optischen  Quer- 
schnitte rundlicher  Bildungen  dar,  welche  in  ihrer  einfachsten 
Gestalt  kugelig  oder  eiförmig  sind*).  Wenn  aber,  was  oft 
der  Fall  ist,  eine  grössere  oder  kleinere  Anzahl  dieser  Bil- 
dungen mit  einander  zusammenhängen,  entstehen  hieraus 
complicirtere,  sehr  unregelmässige  Formen,  in  deren  Contouren 
seichte  Einschnürungen  die  Grenzen  der  einzelnen  Chondriii- 
ballen   andeuten.     Die   einfachste   Form   der   Chondrinballen 


1)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.,  Bd.  71,  S.  275. 

*)  Der  Kürze  wegen  werden  sie  im  Folgenden  cGhondrinbaUen» 
genannt.  Sie  stimmen  im  Allgemeinen  mit  den  s.  g.  «Knorpelkapseln» 
überein,  haben  jedoch  sowohl  peripherisch  als  central  einen  grösseren 
Umfiing,  als  die  entsprechenden  Knorpelkapseln.  Ein  Ghondrinball 
streckt  sich  nämlich  in  peripherer  Richtung  ein  wenig  weiter,  als  die  ent- 
sprechende Knorpelkapsel  es  angiebt;  im  centralen  Theile  schliesst  er 
auch  die  Brücken  oder  Bälkchen,  welche  die  einzelnen  Zellen  der  inner- 
halb einer  Knorpelkapsel  befindlichen  Zellgruppe  von  einander  trennen, 
in  si(^  ein. 
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beträgt  bis  etwa  0,1  mm.  im  Diameter.  In  den  Chondrin- 
ballen  haben  die  Knorpelzellen  ausschliesslich  ihren  Sitz: 
jeder  einfache  Chondrinball  beherbergt  eine  Zellengruppe;  die 
complicirteren  Formen  schliessen  stets  mehrere  Zellengruppen 
ein.  Dass  die  Substanz  dieser  Chondrinballen  von  derjenigen 
des  Balkennetzes  (Collagen)  chemisch  verschieden  sein  muss, 
geht  einerseits  aus  ihrem,  Farbestoffen  gegenüber  sehr  dif- 
ferenten  Verhalten  und  anderseits  noch  deutlicher  aus  mehreren 
bei  der  chemischen  Untersuchung  gefundenen  Thatsachen  her- 
vor. Da  es  nicht  meine  Absicht  ist,  in  dieser  kurzen  Mit- 
theilung auf  chemische  Details  einzugehen,  will  ich  nur  vor- 
läufig erwähnen,  dass  ich  die  Chondrinballen  aus  mindestens 
zwei,  nicht  nur  vom  Collagen  verschiedenen,  sondern  auch 
unter  einander  differenten  Substanzen  bestehend  gefunden  habe. 
Nur  ein  einziges  Experiment  will  ich  zum  Beweis  der  verschie- 
denen chemischen  Natur  des  Balkennetzes  und  der  Chondrin- 
ballen hier  anführen,  während  ich  die  nähere  Erklärung  des- 
selben erst  in  einer  späteren  Mittheilung  im  Zusammenhange 
mit  dem  chemischen  Verhalten  des  Knorpels  im  Uebrigen 
besprechen  werde.  Werden  äusserst  dünne  Schnitte  des 
Trachealknorpels  mit  0,1 — 0,2  7o  Chlorwasserstoffsäure  wäh- 
rend etwa  zwei  Wochen  bei  40®  C.  digerirt,  so  ist  weder 
mit  unbewaffnetem  Auge,  noch  bei  microscopischer  Unter- 
suchung irgend  welche  Veränderung  zu  sehen,  mit  Ausnahme 
davon,  dass  die  Durchsichtigkeit  ein  wenig  vermindert  worden 
ist.  Nach  dem  Auswaschen  der  Säure  mit  Wasser  trägt  man 
die  Schnitte  in  schwache  Kalilauge  (0,1 7o  Kalihydrat)  hinein; 
man  bemerkt  dann,  wie  schon  nach  kurzer  Einwirkung  der 
Lauge  sämmtliche  Chondrinballen  vollständig  ausgelöst  worden 
sind,  so  dass  nur  leere  Höhlen  von  der  Form  der  Chondrin- 
ballen ihren  früheren  Platz  anzeigen.  Die  Knorpelschnitte, 
welche  ihre  äussere  Form  anscheinend  bewahrt  haben,  be- 
stehen nunmehr  nur  aus  dem  Balkennetz  (Collagen),  wovon 
man  sich  leicht  durch  microscopische  Untersuchung  über- 
zeugen kann.  In  der  alkalischen  Lösung  der  Chondrinballen 
erzeugen  Säuren  flockige  Niederschläge,  und  die  neutralisirte 
Lösung  wird  auch  von  mehreren  Metallsalzen  flockig  gefallt; 
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diese  Niederschläge  bestehen  aus  den  durch  Digestion  mit 
Chlorwasserstoffsäure  veränderten  und  theilweise  zersetzten 
Substanzen  der  Ghondrinballen.  Auch  die  Knorpelzellen  findet 
man  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  frei  herumschwimmend, 
da  sie  bei  Auflösung  der  Ghondrinballen  ihre  Lagerstätten 
verloren  haben  und  so  in  Freiheit  versetzt  worden  sind.  Zu 
den  Ghondrinballen  ist  natürlich  die  zweite  Substanz  der 
Autoren  (Mucin  nach  Morochowetz  und  v.  Mering*); 
Hyalogen  nach  Krukenberg)  zu  verlegen.  Nach  dem  nun 
Mitgetheilten  will  ich  die  zum  Nachweis  der  histochemischen 
Struktur  der  Knorpelgrundsubstanz  verwendeten  Färbungs- 
methoden besprechen. 

1.  Färbung  des  Balkennetzes. 

a)  Die  Knorpelschnitte  werden  in  eine  concentrirte  Tro- 
päolinlösung*)  von  2—37,  (Tropäolin  000  No.  2  von  Schu- 
chardt)  eingetragen.  Nach  7i — 2  Stünden  werden  sie  in 
Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Balkennelz  allein  mit. orange- 
gelber Farbe  hervortritt. 

b)  Zur  Färbung  wird  eine  concentrirte  (4 — 57o)  Lösung 
von  einem  Indigoextracte  (von  Gehe  &  Gie.  erhalten,  aus  in- 
digoschwefelsaurem Kali  bestehend)  verwendet.  Einwirkungs- 
dauer nur  einige  Minuten,  übrigens  wie  a).    Balkennetz  blau. 

2.  Färbung  der  Ghondrinballen. 

a)  Die  Schnitte  lässt  man  während  7i — 2  Minuten  in 
einer  Melhylviolettlösung  (0,15  7o)  liegen.  Nach  Abspülung 
mit  Wasser  lässt  man  sie  in  Essigsäure  (l07o)  verweilen,  bis 
das  zuerst  auch  gefärbte  Balkennetz  vollständig  entfärbt  wird. 
Die  Ghondrinballen  blau. 

b)  Farbeflüssigkeit:  eineLösung  von  Anilinroth  (0,15 7o). 
Behandlung  dieselbe  wie  bei  a).    Die  Ghondrinballen  roth. 

c)  Die  Schnitte  werden  erst  in  eine  schwache  Eisen- 
chloridlösung eingetaucht,  dann  nach  sorgfaltigem  Auswaschen 
mit  Wasser  in  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  gelbem  Blut- 


^)  Academ.  Dissertation.    Strassburg. 

*)  Alle  Farbstoffe  werden  als  reine  Wasserlfisungen  verwendet. 
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laugensalz  eingetragen,  wobei  ausschliesslich  die  Cliondrin- 
ballen  von  ausgefälltem  Berlinerblau  gefärbt  werden.  Diese 
Färbung  rührt  daher,  dass  die  Bestandtheile  der  Chondrin- 
ballen  mit  dem  Eisenchlorid  in  Wasser  unlösliche  Verbin- 
dungen eingehen  und  das  Eisensalz  also  zurückhalten.  Das 
Collagen  des  Balkennetzes  verhält  sich  dagegen  diesem  Re- 
agense  gegenüber  ganz  indifferent  und  durch  Auswaschen 
mit  Wasser  kann  es  also  von  dem  Eisenchlorid  leicht  befreit 
werden. 

3.   Doppelfärbung. 

a)  Die  Schnitte  werden  erst  nach  la)  behandelt.  Nach 
Auswaschen  mit  Wasser  werden  sie  einige  Secunden  in  Methyl- 
violettlösung (0,15 7o)  und  dann  in  Essigsäure  (lO^o)  einige 
Minuten  eingetaucht.  Darauf  folgt  rasche  Entwässerung  mit 
Alkohol  und  Aufklärung  der  Schnitte  in  Nelkenöl.  Balken- 
netz gelb,  Chondrinballen  blau. 

b)  Man  behandelt  die  Schnitte  erst  nach  1  b) ,  dann 
nach  3  a),  doch  mit  dem  Unterschied,  dass  statt  einer  Methyl- 
violettlösung eine  solche  von  Anilinroth  (0,157o)  angewendet 
wird.    Balkennetz  blau,  Chondrinballen  roth. 

Beabsichtigt  man  die  Präparate  aufzubewahren,  werden 
sie  wie  gewöhnlich  nach  Behandlung  mit  Alkohol  und  Nelkenöl 
in  Canadabalsam  eingelegt.  Doppelgeßlrbte  Schnitte  soll  man 
immer  einer  solchen  Behandlung  unterwerfen,  weil  die  Bilder 
dann  deutlicher  hervortreten. 

Ueber  die  histochemische  Natur  eines  Gewebes  pflegt 
ausser  der  Färbungsmethode  auch  die,  auf  der  grösseren  oder 
geringeren  Resistenz  verschiedener  Substanzen  gegen  chemische 
Agentien  begründete  Macerationsmethode  Aufschlüsse  zu  geben. 
Einige  in  dieser  Richtung  am  Trachealfcnorpel  angestellte  Ver- 
suche bestätigen  auch  in  vollem  Masse  die  nach  der  ersteren 
Methode  gefundenen  Thatsachen.  Durch  abwechselndes  kurzes 
Eintauchen  dünner  Knorpelschnitte  in  concentrirte  Chrom- 
säurelösung (1  Th.  Chromsäure  +  3  Th.  Wasser)  und  Ab- 
spülen mit  Wasser  kann  man  Präparate  erhalten,  die  sich 
unter  dem  Microscope  als  nur  aus  dem  Balkennetze  bestehend 


.j 
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erweisen,  indem  die  Chondrinballen,  nebst  den  in  ihnen  ein- 
geschlossenen Zellen  entfernt,  d.  i.  ausgelöst  worden  sind. 
Einer  zweiten  Methode,  welche  die  Darstellung  ähnlicher  Prä- 
parate gestattet,  habe  ich  schon  oben  Erwähnung  gethan. 

Wie  es  aus  der  Ueberschrlft  dieser  Abhandlung  hervor- 
geht, ist  der  Trachealknorpel ,  und  zwar  aus  erwachsenen 
Rindern,  das  nächste  Object  dieser  Untersuchungen  gewesen. 
Darum  ist  auch  das  hier  besprochene  Verhalten  in  erster 
Hand  auf  diese  Knorpelart  zu  beziehen,  aber  selbst  für  den 
Trachealknorpel  vom  Rind  ist  es  nicht  unter  allen  Umständen 
gültig.  Im  Trachealknorpel  sehr  junger  Rinder  kann  man 
nämlich  mittelst  der  angegebenen  Färbungs-  oder  Macerations- 
methoden  von  jener  histochemischen  Struktur  nichts  entdecken. 
Die  oben  besprochene  Diflferenzirung  entwickelt  sich  nämlich 
erst  allmählich  während  des  Erwachsens  der  Thiere,  was  ich 
an  einer  Reihe  von  Schnitten,  welche  neun  Rindern  ver- 
schiedenen Alters  entstammen,  gefunden  habe.  Sämmtliche 
Schnitte  wurden  nach  3,  1  (mit  Tropäolin  und  Methylviolett) 
behandelt;  aus  der  microscopischen  Untersuchung  ergab  sich 
Folgendes : 

Präp.  No.  1 — 2,  von  zwei  Kälbern,  welche  noch  nicht 
eine  Woche  alt  waren.  Eine  besondere  Gruppirung  der  Knorpel- 
zellen ist  nicht  merkbar;  die  Grundsubstanz  ist  gleichmässig 
blaugefarbt. 

Präp.  No.  3 — 6,  von  Kälbern  verschiedenen  Alters 
(einige  Wochen  bis  einige  Monate).  Die  Zellen  zeigen  mit 
steigendem  Alter  der  Thiere  allmählich  mehr  abgegrenzte 
Gruppen;  an  den  Stellen,  welche  solchen  Zellengruppen  ent- 
sprechen, nimmt  die  blaugefärbte  Grundsubstanz  eine  stärkere 
blaue  Färbung  an  (Andeutung  der  Chondrinballen),  während 
die  dazwischen  liegenden  Theile  schwächer  gefärbt  sind,  aber 
noch  keine  gelbe  Farbe  zeigen  (Andeutung  des  Balkennetzes). 

Präp.  No.  7,  von  einer  sogenannten  Färse.  Eine  distincte 
Differenzirung  zwischen  blaugefarbten  Chondrinballen  und 
einem  gelbgefarbten  Balkennetze  ist  deutlich  vorhanden,  die 
ersteren  haben  nur  nicht  ihre  volle  Grösse  erreicht. 
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Präp.  No.  8 — 9,  von  erwachsenen  Rindern.  WiePräp. 
No.  7;  die  Chondrinballen  sind  gross  und  zeigen  häufig  eine 
complicirte  Form. 

Ueber  die  Ursache  dieser  Verschiedenheit  zwischen  don 
jungen  und  dem  ausgebildeten  Knorpel  hofife  ich  in  einer 
späteren  Mittheilung  Auskunft  geben  zu  können. 

Was  den  Knorpel  anderer  Organe  und  anderer  Thier- 
arten  betriffl,  so  hat  es  mir  an  Zeit  gefehlt,  eingehendere 
Observationen  hierüber  anzustellen.  Nur  ganz  beiläufig  habe 
ich  einige  wenige  Knorpelarten  anderen  Ursprunges  geprüft 
und  dabei  beobachtet,  dass  einige,  z.  B.  der  Thyroideal-, 
Cricoideal-  und  Arythnoidealknorpel  erwachsener  Rinder  ein 
ähnliches  Verhalten  wie  der  Trachealknorpel  zeigen,  währ^id 
andere  dagegen,  wie  der  Knorpel  der  Nasenflügel  vom  Rind, 
der  Gelenkknorpel  vom  Froschschenkel,  von  einer  ähnlichen 
Struktur  nichts  erkennen  lassen.  Mit  den  obigen  Farbstoffen 
nehmen  sie  nämlich,  auch  bei  geeigneter  Nachbehandlung, 
nur  eine  annähernd  gleichmässige  Färbung  an. 

Morochowetz,  Krukenberg,  Landwehr  und 
V.  Mering  haben  schon  durch  ihre  Untersuchungen  Beweise 
dafür  geliefert,  dass  die  Grundsubstanz  des  hyalinen  Knorpds 
in  chemischer  Hinsicht  nicht  aus  einer  einzigen  organischen 
Substanz,  sondern  aus  einem  Gemenge  verschiedenartiger  Sub- 
stanzen besteht.  Dass  aber  diese  von  einander  räumlich  ge- 
sondert in  der  Grundsubstanz  liegen  und  morphologisch  ver- 
schiedenartige Theile  derselben  darstellen  können,  darüber 
finden  sich,  meines  Wissens,  in  der  Litteratur  keine  Angaben. 
Vielmehr  scheint  es,  als  hätte  man  die  Grundsubstanz  nur 
als  ein  inniges  Gemenge  der  in  ihr  gefundenen  Substanzen 
sich  gedacht. 

Die  Resultate  meiner  chemischen  Untersuchungen  über 
die  verschiedenen  Bestandtheile  der  Trachealknorpelgrundsub- 
stanz  werde  ich  hoffentlich  binnen  Kurzem  in  einem  zweiten 
Aufsatze  miltheilen  können. 


Ueber  einige  sticl(stoffliaitige  Bestandtlieiie  der  Keimlinge 

von  Soja  liispida. 

Von 

E.  Schulze. 


(Ans  dem  ■gricultur-oheimlscheii  LAboratorium  des  Polytechnikums  in  Zürich.) 
(Der  Bedaotlon  zugegangen  am  28.  März  1888.) 


Die  nachfolgende  kleine  Arbeit  schliesst  sich  den  Unter- 
suchungen über  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  der  Lupinen- 
und  Eürbiskeimlinge  an,  welche  von  mir  und  meinen  Mit- 
arbeitern ausgeführt  worden  sind.  Aus  diesen  Untersuchungen 
hat  sich  ergeben,  dass  zwischen  den  genannten  Keimlingen 
in  Bezug  auf  den  Gehalt  an  denjenigen  Stickstoffverbindungen, 
welche  man  als  Producte  der  regressiven  Stoffmetamorphose 
betrachten  kann,  gewisse  Unterschiede  sich  finden.  Die  etio- 
Ihien  Keimlinge  von  Lupinus  luteus  enthalten  neben  einer 
ausserordentlich  grossen  Asparagin-Menge  Amidovalerian- 
säure*)  und  Phenylamidopropionsäure  (und  zwar  eine 
optisch  active  Modification  der  Phenyl-a-amidopropionsäure)  *), 
ferner  Arginin  (eine  stickstoffreiche  Base) '),  Gholin*),  sowie 
Körper  der  Hypoxanthin- und  Xanthin-Gruppen');  Leucin 


1)  Journal  f.  pracl.  Chemie,  N.  F.,  Bd  27,  S.  337. 

2)  EbendaseU)st ;  femer  diese  ZeiLschrift,  Bd,  11,  S.  901. 
8)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  11,  S.  43. 

«)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  11,  S.  365. 

°)  Ich  habe  diese  Stoffe  nach  dem  Vorgang  Anderer  früher  gewöhn- 
lich unter  dem  Namen  « Xanthin  -  Körper  »  zusammengefasst ;  da  jedoch 
nach  dem  chemischen  Verhalten  einerseits  Hypoxanthin  und  Adenin, 
andererseits  Xanthin  und  Guanin  zusammengehören  (m.  vgl.  die  Abhand- 
lungen KosseTs),  so  ist  es  wohl  richtiger,  von  einer  Hypoxanthin-  und 
einer  Xanthin-Gruppe  zu  sprechen.  Diese  Körper  wurden  zuerst  durch 
G.  Salomon  (Verhandlungen  der  physiologischen  Gesellschaft  in  Berlin, 
1880|81,  No.  2  und  3),  später  auch  von  J.  Barbieri  und  mir  in  den 
Lupinenkeimlingen  nachgewiesen. 
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und  Tyrosin  sind  wahrscheinlich  in  geringer  Menge  vor- 
handen, konnten  aber  bis  jetzt  nicht  mit  aller  Sicherheit 
nachgewiesen  werden.  Die  eliolirten  Kürbiskeimlinge  ent- 
halten dagegen  neben  einer  geringen  Asparaginmenge  ziem- 
lich viel  Glutamin,  ferner  Leucin,  Tyrosin,  Arginin, 
Cholin,  Vernin,  sowie  Körper  der  Hypoxanthin-  und 
Xant  hin -Gruppen*).  Von  den  in  den  Kürbiskeimlingen  auf- 
gefundenen Stoffen  fehlen  also  zwei,  nämlich  Glutamin  und 
Vernin,  dem  Anschein  nach  in  den  Lupinenkeimlingen;  zwei 
andere,  nämlich  Leucin  und  Tyrosin,  sind  in  letzteren  noch 
nicht  ganz  bestimmt  nachgewiesen  und  finden  sich  darin, 
falls  sie  vorhanden  sind,  zweifellos  in  viel  geringerer  Menge 
vor,  als  in  den  Kürbiskeimlingen.  Andererseits  sind  zwei 
Bestandtheile  der  Lupinenkeimlinge,  nämlich  Amidovalerian- 
säure  und  Phenylamidopropionsäure ,  aus  den  Kürbiskeim- 
lingen noch  nicht  isolirt  worden*). 

Ausser  den  genannten  Keimlingen  sind  bekanntlich  auch 
die  Wickenkeimlinge  genauer  auf  ihre  stickstoflFhaltigen  Be- 
standtheile untersucht  worden,  und  zwar  durch  v.  Gorup- 
B  e  s  a  n  e  z ').  Derselbe  fand  darin  neben  Asparagin  eine  nicht 
unbeträchtliche  Quantität  Leucin;  auch  Glutamin  und  eine 


J)  Journal  f.  pract.  Chemie,  N.  F.,  Bd.  32,  S.  433.  Angaben  über 
das  Vorkommen  von  Arginin  und  Cholin  in  den  Kürbiskeimlingen  finden 
sich  in  dieser  Zeitschrift,  Bd.  11,  S.  43  und  365. 

2)  Es  sei  an  dieser  Stelle  noch  ein  Versuchsergebniss  erwähnt 
welches  für  die  Beurtheilung  des  Werthes  der  bei  unseren  Untersuchungen 
erhaltenen  Resultate  wohl  nicht  unwesentlich  ist.  Um  zu  prüfen,  ob 
nicht  vielleicht  einige  der  in  den  Keimlingen  von  uns  aufgefundenen 
stickstoffhaltigen  Stoffe  Producte  von  secundären,  nach  dem  Aafhüien 
der  Lebens  Vorgänge  in  den  untersuchten  Keimlingen  stattgefündenen 
Zersetzungsprocessen  seien,  habe  ich  noch  14 — 15tägige  Lupinenkeim- 
linge untersucht,  welche  frisch  in  absoluten  Alkohol  geworfen  und  nach 
monatelangem  Verweilen  unter  letzterem  über  Schwefelsäure  getrocknet 
worden  waren.  Auch  in  den  so  behandelten  Keimlingen  £and  ich  neben 
Asparagin  Amidosäuren  (Phenylamidopropionsäure,  Amidovaleriansäure), 
Arginin  und  Cholin.  Das  Nähere  über  diesen  Versuch  soll  später  noch 
an  anderer  Stelle  mitgetheilt  werden. 

8)  Berichte  der  D.  Chem.  Gesellschaft,  Bd.  7,  S.  146  und  569, 
Bd.  10,  S.  780. 
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höchst  geringe  Tyrosin-Menge  sind  sehr  wahrscheinlich  vor- 
handen. Ferner  sei  erwähnt,  dass  nach  Clifford  Richard- 
son  und  C.  A.  Crampton*)  in  den  Weizenkeimlingen  Al- 
lantoin  sich  findet  —  eine  Substanz,  welche  ich  weder  in 
Lupinen-  noch  in  Kürbiskeimlingen  nachzuweisen  vermochte. 

Da  zwischen  den  bis  jetzt  untersuchten  Keimpflanzen 
in  Bezug  auf  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  Unterschiede 
sich  gezeigt  haben,  so  darf  man  sich  nicht  auf  die  Unter- 
suchung weniger  Arten  von  Keimpflanzen  beschränken,  wenn 
man  alle  während  des  Keimungsvorgangs  auftretenden  stickstofif- 
haltigen  Producte  der  regressiven  Stofifmetamorphose  kennen 
lernen  will.  Es  erschien  mir  daher  wünschenswerth ,  die- 
jenigen Methoden,  welche  bei  Untersuchung  der  Lupinen- 
und  Kürbiskeimlinge  gute  Resultate  gegeben  hatten,  noch  aut 
eine  dritte  Sorte  von  Keimlingen  anzuwenden.  Ich  wählte 
dazu  die  Keimlinge  der  stickstofifreichen  chinesischen  Oel- 
bohne  (Soja  hispida).  Dieselben  wurden  in  grossen,  mit 
Flusssand  gefüllten  Kästen  bei  sehr  schwachem  Lichtzutritt 
(in  einem  verdunkelten  Zimmer)  gezogen  und  nach  2 — 3- 
wöchentlicher  Vegetationsdauer  geerntet;  vor  der  Unter- 
suchung wurden  sie  getrocknet*). 

Wie  in  den  etiolirten  Keimlingen  von  Lupinus  luteus,  so 
flndet  sich  auch  in  denjenigen  der  Soja  hispida  Asparagin 
in  sehr  grosser  Menge  vor.  Dasselbe  lässt  sich  leicht  ge- 
winnen, indem  man  die  getrockneten  Keimlinge  mit  heissem 
Wasser  extrahirt  und  die  Extracte  bis  zum  Syrup  eindunstet; 
aus  letzterem  beginnen  bald  Asparaginkrystalle  sich  auszu- 
scheiden. Nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkrystalliren  aus 
Wasser  sind  dieselben  vollkommen  farblos  und  rein  £ine 
Analyse  führte  zu  folgendem  Ergebniss: 

^  .     ,  Die  Formel  C*H8N«  0»  +  H«  0 

Gefunden:  , 

verlangt : 

Krystall Wasser    .     ,    .     11,94  12.00  o(o. 

Stickstoff 18,57  18,67  > 


1)  Berichte  der  D.  Chem.  Gesellschaft,  Bd.  19,  S.  1180. 

*)  Einige  der  bei  Untersuchung  dieser  Keimlinge  erhaltenen  Resul- 
tate sind  von  mir  schon  früher  in  den  Landwirthschaftl.  Jahrbüchern, 
Bd.  9,  S.  689,  erwähnt  worden. 
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Die  Keimlinge  lieferten  7—8  7o  Asparagin  (berechnet  auf 
die  Keimpflanzen-Trockensubstanz). 

Neben  Asparagin  finden  sich  in  geringer  Menge  stick- 
stoflFhaltige  Stoflfe  vor,  welche  den  in  den  Lupinenkeimling^ 
enthaltenen  Amidosäuren  ähnlich  sind.  Zur  Gewinnung  der- 
selben wurden  die  getrockneten  Keimlinge  in  der  Wärme  mit 
Weingeist  von  ca.  90  Vol. -Procent  extrahirt,  die  Extraete 
eingedunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  die 
trübe  Lösung  mit  Bleiessig  versetzt,  die  vom  Bleiniederschlag 
abfiltrirte  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Blei 
befreit  und  sodann  im  Wasserbade  bis  zum  Syrup  eingedunstet 
Nach  einiger  Zeit  schied  sich  neben  einigen  Asparaginkrystallen 
eine  im  Aeussern  dem  ganz  unreinen  Leucin  gleichende  Sub- 
stanz in  Häuten  und  kugeligen  Aggregaten  aus.  Die  Aus- 
scheidung wurde  durch  Abfiltriren  auf  einem  Leinwandfilter 
und  darauf  folgendes  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  von 
der  Mutterlauge  möglichst  befreit,  dann  in  ammoniakhaltigem 
Weingeist  gelöst  (wobei  Asparagin  zurückblieb);  das  beim 
Verdunsten  dieser  Lösung  sich  Ausscheidende  wurde  dann 
noch  ein-  oder  zweimal  aus  dem  eben  genannten  Lösungs- 
mittel umkrystallisirt.  Die  so  gewonnene  Substanz  bildete 
eine  weisse,  im  Aussehen  dem  Leucin  ähnliche  Masse;  beim 
Erhitzen  im  Proberohr  lieferte  sie  ein  weisses  Sublimat,  was 
das  Vorhandensein  von  Leucin  oder  Amidovaleriansäure  wahr- 
scheinlich macht.  Daneben  aber  fand  sich  allem  Anschein 
nach  Phenylamidopropionsäure  vor.  Als  nämlich  das 
im  Vorigen  beschriebene  Substanzgemenge  in  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  in  der  Wärme  mit  Kupferoxydhydrat  gesättigt 
wurde,  entstand  eine  tiefblaue  Lösung,  aus  welcher  sich  eine 
krystallinische  Kupferverbindung  ausschied ;  letztere  lieferte  bei 
der  Zerlegung  mittelst  Schwefelwasserstoff  eine  Substanz,  die 
das  Verhalten  der  Phenylamidopropionsäure  zeigte.  Beim  Er- 
hitzen im  Proberöhrchen  gab  dieselbe  einen  braunen  geschmol- 
zenen Rückstand  und  einen  flüchtigen  Körper,  welcher  sich  im 
oberen  Theile  des  Röhrchens  in  öligen  Tropfen  absetzte;  aus 
einer  Auflösung  der  letzteren  in  Salzsäure  schied  sich  nach 
dem  Zusatz  von  Platinchlorid  eine  schwer  lösliche  krystal- 
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linische  Doppelverbindung  aus.  Als  die  beschriebene  Substanz 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Kaliumbichromat  am  Rück- 
flusskühler erhitzt  wurde,  trat  der  Geruch  des  Benzalde- 
hyds auf;  beim  Erkalten  lieferte  die  Flüssigkeit  eine  krystal- 
linische  Ausscheidung,  welche  Aussehen  und  Verhalten  der 
Benzoesäure  zeigte.  Diese  Thatsachen  machen  es  höchst 
wahrscheinlich,  dass  hier  Phenylamidopropionsäure 
(identisch  mit  der  in  den  Lupinenkeimlingen  von  mir  auf- 
gefundenen Verbindung  gleichen  Namens)  sich  vorfand.  Um 
diesen  Körper  mit  völliger  Sicherheit  nachzuweisen  und  um 
entscheiden  zu  können,  ob  derselbe  von  Leucin  oder  von 
Amidovaleriansäure  begleitet  wird,  würde  eine  grössere  Sub- 
stanzmenge erforderlich  gewesen  sein;  zur  Gewinnung  der 
letzteren  hätte  aber  ein  sehr  grosses  Quantum  von  Soja-Keim- 
lingen verarbeitet  werden  müssen.  Denn  diese  Keimlinge  gaben 
nur  eine  sehr  geringe  Ausbeute  an  Amidosäuren  *). 

Ich  gehe  zur  Mittheilung  der  Resultate  über,  welche  ich 
bei  Untersuchung  der  Sojakeimlinge  auf  organische  Stickstoff- 
verbindungen basischer  Natur  erhielt.  Da  in  einem  von  den 
Eiweissstoffen  befreiten  wässrigen  Extract  aus  den  genannten 
Keimlingen  durch  Phosphorwolframsäure  ein  starker  Nieder- 
schlag hervorgebracht  wurde,  so  vermuthete  ich  das  Vor- 
handensein von  Argin  in.  Ich  suchte  diese  Base  aus  den 
Cotyledonen  der  Sojakeimlinge  zu  gewinnen,  weil  bei 
Untersuchung  der  Lupinenkeimlinge  nur  diese  Theile  mir 
Arginin  geliefert  hatten.  Die  getrockneten  Cotyledonen  wur- 
den zuerst  mit  95procentigem  Weingeist,  dann  mit  heissem 
Wasser  extrahirt,  der  durch  letzteres  Lösungsmittel  erhaltene 
Extract  mit  Gerbsäure,  dann  (ohne  vorher  zu  filtriren)  mit 
Bleizucker  versetzt.  Das  Filtrat  von  dem  so  hervorgebrachten 
Niederschlage  säuerte  ich  mit  Schwefelsäure  an,  beseitigte  das 
sich  ausscheidende  Bleisulfat  durch  Filtration  und  setzte  dann 
eine   wässrige  Lösung  von   Phosphorwolframsäure  zu.     Der 


1)  In  einem  Falle  vennochte  ich  aus  solchen  Keimlingen  gar  keine 
Amidos^uren  zu  gewinnen.  Allerdings  wurde  in  dem  betrefTeEden  Ver- 
such nur  eine  relaliv  geringe  Menge  von  Material  (ca.  200  gr.  lufttrocken) 
angewendet 
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durch  dieses  Reagens  hervorgebrachte  weisse  Niedei*schlag 
wurde  abfiltrirt,  kurze  Zeit  mit  kaltem  Wasser  gewaschen, 
hierauf  mit  dem  Filter  auf  Fliesspapier  gebracht,  um  die  auf- 
gesogene Flüssigkeit  möglichst  zu  entfernen.  Dann  zerlegte 
ich  diesen  Niederschlag  mittelst  Kalkmilch.  Die  von  den 
unlöslichen  Kalkverbindungen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  zur 
Entfernung  des  gelösten  Kalkes  mit  Kohlensäure  behandelt, 
dann  mit  Salpetersäure  neutralisirt ,  im  Wasserbade  auf  ein 
geringes  Volumen  eingedunstet,  hierauf  in  einem  Exsiccator 
über  Schwefelsäure  gestellt.  Sie  lieferte  beim  langsamen  Ver- 
dunsten Krystalle  von  Kaliumnitrat;  eine  dem  salpetersauren 
Arginin  gleichende  Ausscheidung  vermochte  ich  nicht  zu 
erhalten.  Ich  löste  hierauf  die  Krystalle  und  die  Mutterlauge 
in  Wasser  und  versetzte  die  Lösung  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd. Der  durch  dieses  Reagens  erzeugte  Niederschlag 
wurde  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  in  Wasser  auf- 
gerührt und  mittelst  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Eine  Probe 
der  vom  Schwefelquecksilber  abfiltrirten  und  durch  gelindes 
Erwärmen  vom  absorbirten  Schwefelwasserstoff  befreiten 
Flüssigkeit  gab  die  Reactionen,  welche  einer  Arginin-Lösung 
zukommen.  Phosphorwolframsäure  gab  darin  einen  weissen, 
Phosphormolybdänsäure  einen  gelblichen  Niederschlag;  durch 
Kalium wismuthjodid  wurde  ein  rother,  durch  Kaliumqueck- 
silberjodid  unter  Zusatz  von  Kalilauge  ein  weisser  Nieder- 
schlag erzeugt ;  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure  schieden  sich  aus 
der  Flüssigkeit  nach  12 stündigem  Stehen  gelbe  Krystalle  aus. 
Ich  neutralisirte  nun  den  Rest  der  Flüssigheit  mit  Ammoniak 
und  dunstete  sodann  im  Wasserbade  auf  ein  geringes  Volunaen 
ein.  Krystalle  von  salpetersaurem  Arginin  vermochte  ich  auch 
aus  dieser  Flüssigkeit  nicht  zu  erhalten.  Beim  Erwärraen 
der  Flüssigkeit  mit  Kupferoxydhydrat  entstand  eine  tiefblaue 
Lösung;  letztere  lieferte  aber  beim  Verdunsten  nicht  die 
schwer  löslichen  Krystalle  des  Argininkupfernitrats. 

Dass  die  von  mir  untersuchte  Flüssigkeit  eine  organische 
Base  enthielt,  ist  aus  den  mitgetheilten  Reactionen  zu  schliessen. 
Diese  Reactionen  stimmen  mit  denjenigen  des  Arginins  über- 
ein.    Ob  aber  die  letztere  Base  vorhanden  war,  ist  doch  frag- 
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lieh,  da  ich  weder  ihr  salpetersaures  Salz,  noch  ihre  Verbin- 
dung mit  Kupfernitrat  zur  Abscheidung  zu  bringen  vermochte. 
Allerdings  würde  sich  das  negative  Resultat  der  bezüglichen 
Versuche  vielleicht  durch  die  Annahme  erklären  lassen,  dass 
die  untersuchte  Flüssigkeit  neben  wenig  Arginin  andere 
Bestandtheile  enthielt,  welche  die  oben  genannten  Arginin- 
Verbindungen  am  Auskrystallisiren  verhinderten. 

Während  ich  Arginin  nicht  aus  den  Soja -Keimlingen 
gewinnen  konnte,  gelang  dagegen  leicht  die  Abscheidung  einer 
Base,   welche  nach  ihren  Eigenschaften  für  Chol  in  erklärt 
werden  muss.    Dieselbe  fand  sich  sowohl  in  den  Cotyledonen 
als  in  den  Axenorganen  vor.     Ich  will  zunächst  die  bei  letz- 
teren erhaltenen  Resultate  raittheilen.    Die  getrockneten  Axen- 
organe  wurden   mit  Alkohol   von   circa  90  Volum -Procent 
extrahirt,  der  Extract  eingedunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser 
aufgenommen,  die  trübe  Lösung  durch  Versetzen  mit  Gerb- 
säure und  Bleizucker  gereinigt,  dann  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff vom  überschüssigen  Blei  befreit,  hierauf  bis  zum  Syrup 
eingedunstet.   Eine  aus  diesem  Syrup  erfolgende  Ausscheidung, 
welche  u.  a.  etwas  Asparagin  enthielt,  wurde  durch  Filtration 
beseitigt.    Die  Mutterlauge  löste  ich  in  salzsäurehaltigem  Alko- 
hol und  versetzte   sie  mit  einer   alkoholischen  Quecksilber- 
chloridlösung.    Der    durch    dieses    Reagens    hervorgebrachte 
krystallinische  Niederschlag  wurde  nach  Verlauf  von  einigen 
Tagen  abfiltrirt,  dann  mit  kochendem  Wasser  behandelt,  die 
Lösung  durch  Eindunsten  concentrirt.    Beim  Erkalten  erfolgte 
eine  starke  krystallinische  Ausscheidung.    Die  Krystalle  wur- 
den zerrieben,  in  Wasser  aufgerührt  und  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt.     Ich   dunstete  die   vom   Schwefelqueck- 
silber abfiltrirte  Flüssigkeit,  nachdem  sie  durch  Natronlauge 
annähernd  neutralisirt  worden  war,  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ein  und  extrahirte  den  Rückstand  mit  starkem  Alkohol.   Die 
alkoholische  Lösung  lieferte  beim  Vermischen  mit  alkoholischer 
Platinchlorid-Solution  einen  gelblichen  Niederschlag,  welcher 
nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen   in  heissem  Wasser 
gelöst  wurde.    Die  Lösung  lieferte  schöne  orangerothe  Kry- 
stalle, meist  sechsseitige  Tafeln  (bekanntlich  krystallisirt  das 
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CWoroplalinat  des  Cholins  in  orangerothen  sechsseitigen 
Tafeln).  Ich  löste  das  Platindoppelsalz  wieder  in  Wasser, 
befreite  die  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Platin, 
dunstete  sie  dann  auf  ein  geringes  Volumen  ein  und  ver- 
setzte mit  Goldchlorid.  Es  entstand  ein  gelber  Niederschlag, 
welchen  ich  aus  Wasser  unikrystallisirte.  Das  so  gewonnene 
Salz  stimmte  sowohl  im  Aussehen  wie  im  Goldgehalt  mit 
dem  Golddoppelsalz  des  Cholins  überein.  Die  Analyse  gab 
folgende  Zahlen: 

0,3600  gr.  der  zuerst  über  Schwefelsäure,   dann  bei  95°  getrockneten 
Substanz  binterliessen  beim  Glühen  0,1595  gr.  Au. 

^  -     ,  Berechnet 

Gefunden:  ^.^  c^HUNOAuCH: 

Au      =      44,31  44,430foi). 

Das  Ghlorhydrat  der  Base,  erhalten  durch  Zerlegung  des 
Platindoppelsalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff,  gab  die  folgen- 
den, mit  denen  des  Cholins  übereinstimmenden  Reactionen: 

Hit  Phosphorwolframsäure  starker  weisser  Niederschlag, 

»    Phosphormolybdänsäure  starker  gelblicher  Niederschlag, 

»    Kaliumwismuthjodid  rother  Niederschlag, 

»    Kaliumquecksilberjodid  gelber  krystallini scher  Niederschlag, 

>  Jod-Jodkalium  brauner  Niederschlag, 

>  Gerbsäure  0. 

Auch  ein  aus  den  Cotyledonen  der  Sojakeimlinge  dar- 
gestellter alkoholischer  Extract,  verarbeitet  in  der  gleichen 
Weise  wie  der  alkoholische  Extract  aus  den  Axenorganen» 
lieferte  eine  dem  Cholin  gleichende  Base.  Das  Chloroplatinat 
derselben  krystallisirte  aus  Wasser  in  orangerothen,  meist 
sechsseitigen  Tafeln;  das  Ghloraurat  war  schwer  löslich  in 
Wasser.  Nachdem  das  letztere  Salz  aus  Wasser  umkrystallisirt 
worden  war,  wurde  sein  Goldgehalt  bestimmt;  dabei  wurde 
ein  auf  Gholingoldchlorid  stimmendes  Resultat  erhalten: 

O.30OO  gr.  der  zuerst  über  Schwefelsäure,   dann  bei  95**  getrockneten 
Substanz  binterliessen  beim  Glühen  0,1320  gr.  Au. 

p  -     ,  Berechnet 

Uetunden:  ^^^  C3Hi*N0AuCH: 

Au      =      44,00  44,430(0. 


1)  Au  =  196,64,  nach  G.  Krüss,  Berichte  d.  D.  Chem.  Gesellsch., 
Bd.  20,  S.  210. 
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In  allen  Punkten,  auf  welche  die  Untersuchung  sich 
erstreckte,  stimmte  die  aus  den  Sojakeimlingen  erhaltene  Base 
mit  derjenigen  überein,  welche  ich  auf  dem  gleichen  Wege 
aus  Lupinen-  und  Eürbiskeimlingen  abgeschieden  und  für 
Cholin  erklärt  habe.  Für  die  Identität  der  letzteren  mit 
Cholin  kann  ich  aber  zur  Zeit  noch  einen  weiteren  Beweis 
beibringen.  Aus  einer  von  Herrn  Dr.  C.  Schall  in,  Zürich 
auf  meine  Bitte  ausgeführten  Untersuchung  ergab  sich  näm- 
lich, dass  das  Ghloroplatinat  dieser  Base  auch  in  krystallo- 
graphischer  Hinsicht  mit  Gholinplatinchlorid  übereinstimmte. 
Der  Genannte  theilte  mir  über  die  Resultate  dieser  Unter- 
suchung Folgendes  mit:  «Die  Krystalle  gehören  dem  monosym- 
metrischen System  an  und  weisen  die  in  der  Abhandlung 
R.  Böhm' s*)  für  Gholinplatinchlorid  angegebenen  Formen  auf. 

Die  aus  dem  Axenverhältniss  und  dem  Neigungswinkel*) 
sich  berechnenden  Winkel  sind  im  Folgenden  angegeben  und 
den  Resultaten  der  Messungen  gegenüber  gestellt : 

Berechnet :  Gefunden : 

100  :  210  29^  45^'  29  •  45' 

210  :  010  60  14,5  60  20 

m  :J.ll  59   2,2  58  44 

111  :  111  61  58,6  62  10 

in   :  010  60  28,9  60  55 

111  :  010  59   0,7  59   1 

111  :  111  52  27,2  52  63 

111  :  100  60  48.7  60  50 

111  :  100  66  44,1  66  36,5 

Diese  üebereinstimmung  genügt,  um  die  zweifellose 
Identität  der  Krystalle  mit  Gholinplatinchlorid  auszuprechen.» 

Was  die  aus  den  etiolirten  Sojakeimlingen  gewonnene 
Gholin-Quantität  betrifft,  so  sei  erwähnt,  dass  ich  bei  Ver- 


^)  Archiv  f.  experimentelle  Pathologie  u.  Pharmakologie,  Bd.  19, 
S.  60  u.  87.  Die  Messungen  der  Krystalle  wurden  im  mineralogischen 
Institut  zu  Göttingen  ausgeführt.  Ebendaselbst  wurde  mit  gleichem  Re- 
sultat durch  Rinne  auch  das  Gholinplatinchlorid  krystallographisch  unter- 
sucht, welches  E.  Jahns  bei  Untersuchung  der  organischen  Basep  des 
Bockshomsamens  dargestellt  hat.  M.  ygl.  Berichte  d.  D.  Ghem«  Gesell- 
schaft, Bd.  18,  S.  2520. 

>)  M.  vgl.  die  in  dex  Abhandlung  Böhmes  gemachten  Angaben. 
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arbeitung  des  alkoholischen  Extracts  aus  300  gr.  der  luft- 
trocknen Cotyledonen  ungefähr  Vi  &r.  des  Golddoppelsalzes, 
bei  Verarbeitung  der  gleichen  Menge  von  Axenorganen  un- 
gefähr das  doppelte  Quantum  erhielt. 

Das  Cholin,  welches  ich  in  etiolirten  Lupinen-,  Kürbis- 
und  Sojakeimlingen  nachgewiesen  habe,  ist  in  neuerer  Zeit 
mehrfach  in  den  Pflanzen  aufgefunden  worden.  NachP.  Griess 
und  G.  Harrow')  findet  es  sich  im  Hopfen,  nach  E.  Jahns') 
im  Bockshornsamen  (Samen  von  Trigonella  faenum  graecum) 
und  im  indischen  Hanf,  nach  H.  Kunz')  in  Atropa  bella- 
donna und  in  Hyoscyamus,  sowie  in  der  Ipecacuanha- Wurzel. 
Böhm^)  fand  es  in  BaumwoUsainenkuchen ,  ferner  auch  in 
Bucheckernkuchen,  sowie  in  verschiedenen  Pilzen  (Boletus 
luridus,  Amanita  pantherina  und  Helvella  esculenta)').  Nacli 
Brieger')  enthält  das  Mutterkorn  Cholin.  Nach  0.  E.  v.  Lipp- 
mann ^)  findet  sich  diese  Base  wahrscheinlich  auch  in  der 
Rübenmelasse  vor. 

Auf  Grund  unserer  gegenwärtigen  Kenntnisse  muss  daher 
das  Cholin  für  eine  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitete  Sub- 
stanz erklärt  werden. 

Den  im  Vorigen  über  den  StofiTgehalt  der  etiolirten  Soja- 
keimlinge gemachten  Angaben  habe  ich  schliesslich  noch  hinzu- 
zufügen, dass  diese  Keimlinge  auch  Basen  der  Hypoxanthin- 
und  Xanthin-Gruppen  enthielten.  Als  die  vom  Cholin-Queck- 
silber-Niederschlag  (m.  vgl.  w.  o.)  abfiltrirte  alkoholische  Mutter- 
lauge eingedunstet,  der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen, 
die  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  Quecksilber 
befreit,  durch  Eindunsten  concentrirt  und  hierauf  mit  am- 


1)  Berichte  d.  D.  Ghem.  Gesellschaft,  Bd.  18,  S.  717. 

2)  Ebendaselbst,  Bd.  18,  S.  2520;  Ghem.  Gentralblatt,  1887,  S.  1082. 
S)  Archiv  f.  Pbarmacie,  Bd.  23,  S.  701,  Bd.  25,  Heft  11. 

A)  Archiv  f.  experimentelle  Patholoipe  o.  Pharmakologie,  Bd.  19, 
60  u.  87. 

^)  Ebendaselbst. 

<)  Diese  ZeiUchrift,  Bd.  11,  S.  184. 

7)  Berichte  d.  D.  Ghem.  Gesellschaft,  Bd.  20,  S.  3208. 
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moniakalischer  Silbersolution  vermischt  wurde,  entstand  ein 
gallertig-flockiger  Niederschlag.  Derselbe  wurde  abfiltrirt,  aus- 
gewaschen und  sodann  in  heisser  Salpetersäure  vom  specif. 
Gew.  1,1  gelöst.  Die  filtrirte  Lösung  lieferte  beim  Erkalten 
eine  krystallinische  Ausscheidung,  deren  Entstehen  auf  die 
Anwesenheit  von  Basen  der  oben  genannten  Gruppen  hin- 
deutet. Die  Quantität  derselben  war  nicht  bedeutend.  Welche 
einzelnen  Basen  vorhanden  waren,  habe  ich  nicht  untersucht. 

Aus  den  im  Vorigen  gemachten  Mittheilungen  ist  zu 
entnehmen,  dass  die  etiolirten  Sojakeimlinge  in  Bezug  auf 
den  Gehalt  an  denjenigen  Stickstoflfverbindungen ,  welche  als 
Producte  der  regressiven  StoÖmetamorphose  zu  betrachten 
sind,  mit  den  etiolirten  Lupinenkeimlingen  so  ziemlich  über- 
einstimmen. Ein  Unterschied  scheint  hauptsächlich  darin  zu 
liegen,  dass  die  Lupinenkeimlinge  viel  Arginin  enthalten, 
während  solches  in  den  Sojakeimlingen  entweder  gar  nicht 
oder  doch  —  falls  es  etwa  vorhanden  ist  —  nur  in  sehr 
geringer  Menge  sich  findet. 


Beiträge  zur  Kenntniss  der  Milchsäure  in  der  Thymus  und 

Thyreoidea. 

Von 

R.  Moscatelll  in  Rom. 


(Ans  dem  physiologiech  -  chemischen  Laboratorium.) 
(Der  Bedaction  zugegangen  am  5.  April  1888.) 


Die  Milchsäure  ist  schon  von  Gorup-Besanez*)  in 
der  Thymus  und  Thyreoidea  gefunden  worden.  Da  wir  aber 
bis  jetzt  nur  sehr  geringe  Kenntnisse  über  das  Wesen  dieser 
Milchsäure  haben,  habe  ich  es  für  zweckmässig  gehalten, 
einige  Untersuchungen  über  dieselbe  anzustellen,  namentlich 
um  zu  erfahren,  welche  von  den  drei  uns  bis  jetzt  bekannten 
Milchsäuren  in  jenen  Drüsen  erhalten  ist. 

Um  die  Milchsäure  zu  isoliren,  habe  ich  die  von  Hoppe- 
Seyler')  angegebene  Methode  mit  einer  kleinen  Modification 
gebraucht,  welche  ich  hier  kurz  wiedergebe:  Die  genannten 
Oi^ane  wurden  sehr  fein  zerkleinert,  mehrmals  mit  einer 
Lösung  von  circa  0,2  7o  H,SO^  in  Siedetemperatur  extrahirt 
und  dann  ausgepresst.  Durch  mehrfache  Versuche  habe  ich 
nämlich  gefunden,  dass  man  durch  Extrahiren  mit  einer 
leicht  warmen  Lösung  von  H^SO^  eine  grössere  Menge  von 
Milchsäure  erhält,  als  wenn  man  nur  mit  H,0  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  extrahirt.    Um  die  Fette  und  die  Eiweiss- 


1)  E.  von  Gorup-Besanez,  lieber  die  chemischen  Bestandtheile 
einiger  Drflsens&fle,    Annal.  der  Chemie  u«  Pharmacie,  Bd.  XGVIII,  S.  1. 

>)  Hoppe-Seyler,  Handbuch  der  physiol.  u.  pathol.  ehem.  Ana- 
lysen, V.  Aufl.,  S.  109. 
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Stoffe  zu  trennen,  Hess  ich  die  Flüssigkeit  abkühlen  und  filtrirte 
sie  dann.  Das  Filtrat  wurde  mit  BaO  versetzt,  so  lange 
Niederschlag  erfolgte,  und  dann  das  überflüssige  BaO  durch 
einen  Strom  von  CO,  ausgefallt.  Hierauf  concentrirte  ich  das 
Filtrat  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  einem  dünnen  Syrup,  und 
zwar,  indem  ich  gegen  das  Ende  des  Eindampfens  die  Tem- 
peratur bis  zu  70®  C.  ermässigte,  um  Braunfarbung  zu  ver- 
meiden. Den  Syrup  liess  ich  erkalten,  mischte  ihn  allmälig 
mit  absolutem  Älcohol  bis  zu  seinem  10  fachen  Volumen, 
rührte  die  Mischung  gut  um,  liess  sie  kurze  Zeit  stehen  und 
goss  sie  dann  ab.  Der  Rückstand  wurde  mit  ein  wenig 
Wasser  wieder  gelöst  und  abermals  mit  Alcohol  in  gleicher 
Weise  behandelt. 

Die  gesammte  alcoholische  Lösung  wurde  filtrirt,  der  Alco- 
hol abdestillirt  und  der  syrupartige  Rückstand  auf  dem  Wasser- 
bade bei  massiger  Wärme  zur  Entfernung  des  Alcohols  digerirt. 
Den  so  erhaltenen  Rest  liess  ich  abkühlen  und  vermischte 
ihn  dann  mit  einer  kalten  Lösung  von  einem  Theil  H,SO^ 
und  zwei  Theilen  H,0.  Diese  Lösung  warf  ich  dann  in  einen 
Cylinder  mit  Glasverschluss  und  schüttelte  sie  mit  einer  grossen 
Menge  Aether,  den  ich  mehrmals  erneuerte.  Hierauf  mischte 
ich  das  Aetherextract  mit  frisch  geföUtem  ZnCO,  und  liess 
es  24  Stunden  stehen,  indem  ich  es  dann  und  wann  um- 
schüttelte. Den  Aether  destillirte  ich  auf  dem  Wasserbade 
ab  und  setzte  zu  dem  Niederschlage  noch  ein  wenig  ZnCO, 
hinzu,  schüttelte  mit  H,0  und  liess  die  Mischung  etwa  eine 
Stunde  sieden.  Nunmehr  filtrirte  ich  heiss  und  wusch  den 
Niederschlag  mit  warmem  destillirten  Wasser  aus.  Durch 
die  warme  wässerige  Lösung  liess  ich  einen  starken  Strom 
von  H,S  hindurchgehen,  filtrirte  heiss  und  behandelte  aber- 
mals das  warme  Filtrat  mit  H,S,  so  lange  ein  Niederschlag 
erfolgte.  Jetzt  concentrirte  ich  auf  dem  Wasserbade  das  helle 
Filtrat  zu  der  Gonsistenz  von  Syrup,  liess  es  abkühlen  und 
löste  es  in  Aether.  Hinzu  setzte  ich  ZnCO,,  dampfte  den 
Aether  ab  und  kochte  den  Rest  mit  H,0.  Endlich  filtrirte 
ich  von  Neuem  und  stellte  das  Filtrat  in  einem  Exsiccator 
mit  H,SO^  an. 
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A.  Von  Kil.  2,500  Ealbsthyniusdrüse  erhielt  ich  auf  diese 
Weise  eine  Säure,  deren  Zinksalz  in  regelmässigen,  micro- 
scopischen,  kurzen  Prismen  von  verschiedener  Grösse  krystal- 
lisirte,  ähnlich  dem  Zinkparalactat,  das  Wislicenus*)  be- 
schrieben hat.  Diese  Krystalle  waren  fast  unlöslich  in  abso- 
lutem Alcoholy  dagegen  löslich  in  17,5  Theilen  H,0  bei  15*. 
Für  2  Stunden  in  den  Ofen  bei  110*  zum  Trocknen  gelegt, 
verlieren  gr.  0,24  Substanz  0,03  H,  0.  Dies  entspricht  einem 
Wassergehalt  von  12  7o-  Das  Zinkparalactat  enthält  12,9*/o 
Krystallwasser  *). 

B.  Das  in  der  Schilddrüse  von  Ochsen  bei  Verwendung 
von  Kil.  3,00  gefundene  Lactat  war  löslich  in  17,5  Theilen 
H,  0.  Gr.  0,423  Substanz  verlieren  beim  Trocknen  0,054  H,0. 
Dieser  Verlust  entspricht  einem  Gehalt  von  1 2,765  7o  an  H,0. 

Endlich  wurde  das  Zinkparalactat  mit  etwas  Schwefel- 
pulver gemischt  und  in  einem  kleinen  Porzellantiegel  calcinirt, 
durch  welchen  ich  einen  Strom  von  H  ziehen  liess.  Nach 
dem  Abkühlen  wog  ich  und  erhielt  0,663  Substanz,  welche 
mir  0,165  Zn  =  24,884  %  Zn  ergab. 

Das  Krystallwasser,  sowe  das  Zinkgewicht  lassen  an- 
nehmen, dass  die  aus  der  Thymus-  und  Thyreoideadrüse 
erhaltene  Säure  die  Paramilchsäure  ist. 

*)  Wislicenus,  üeber  die  optisch-aclive  Milchsäure  der  Flusch- 
flüssigkeit,  die  Paramilchsäure.  Annalen  der  Chemie  uud  Pharmade. 
Bd.  CLXVU,  S.  309. 

*)  Hoppe-Seyler,  1.  c,  S.  105. 


Zur  Kenntniss  der  schwefelhaltigen  Verbindungen  der  Cruciferen. 

Von 

William  J.  Smltk. 


(Der  Bedaction  zugegangen  am  6.  April  1888.) 


Man  kennt  bis  jetzt  nur  einige  wenige  organische  schwefel- 
haltige Verbindungen,  welche  ausser  dem  Eiweiss  und  ähn- 
lichen Substanzen  im  thierischen  Organismus  vorkommen,  das 
Taurin,  das  Gystin,  und  Rhodanverbindungen,  ausserdem  die 
Aetherschwefelsäuren  verschiedener  Verbindungen  der  aroma- 
tischen Reihe.  Mit  Ausnahme  der  Aetherschwefelsäuren  ent- 
stehen die  Stoffe  im  Thierkörper  ausschliesslich  aus  dem 
Eiweiss.  Die  Aetherschwefelsäuren  dagegen  werden  aus 
Schwefelsäure  und  organischen  Verbindungen  unter  Wasser- 
abspaltung gebildet,  sie  stehen  also  in  weniger  directer  Be- 
ziehung zu  dem  Eiweiss  als  die  erstgenannten  Stoffe. 

In  den  Pflanzen  treten  zahlreiche  schwefelhaltige  Ver- 
bindungen auf,  von  welchen  man  directe  Beziehungen  zum 
Eiweiss  noch  nicht  kennt.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  ein 
derartiger  näherer  Zusammenhang  dieser  Stoffe,  wie  er  im 
Thierkörper  besteht,  im  Allgemeinen  nicht  vorkommt.  Es  ist 
indessen  sehr  bemerkenswerth ,  dass  nur  einzelne  Pflanzen- 
familien dadurch  ausgezeichnet  sind,  dass  sie  schwefelhaltige 
Verbindungen  besonderer  Art  erzeugen;  hierher  gehören  vor 
Allem  die  Cruciferen. 

Dass  organische  Schwefelverbindungen,  welche  in  keiner 
directen  Beziehung  zum  Eiweiss  in  Samen  und  anderen  Theilen 
der  Cruciferen  vorkommen,  ist  seit  langer  Zeit  bekannt. 
Bussy^)  hat  aus  dem  schwarzen  Senf  das  myronsaure  Kalium 


1)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  34,  S.  228. 
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schon  im  Jahre  1840  isolirt.  Aber  erst  20  Jahre  späto 
wurde  festgestellt ,  dass  der  Schwefel  der  Myronsaure  nicht 
ausschliesslich  dem  bei  der  Spaltung  auftretenden  Senfol  an- 
gehört. Ludwig  und  Lange*)  beobachteten  zuerst,  dass 
diese  Säure  nicht  bloss  Senfol,  sondern  auch  Schwefelsäure 
liefert;  sie  gaben  aber  eine  falsche  Formel  für  diese  Zer- 
setzung, weil  sie  glaubten,  dass  sie  eine  schwefelige  —  statt 
eine  schwefelsaure  Gruppe  enthalte.  Ein  Jahr  spater  (1861) 
gaben  Will  und  Körner')  einen  vorläufigen  Bericht  ihrer 
Analyse  der  Myronsaure  und  zeigten,  dass  sie  die  Elemente 
von  Zucker,  Senfol  und  Schwefelsaure  enthält,  dass  sie  that- 
sächlich  eine  Aetherschwefelsäure  ist.  Sie  machten')  auch 
später  auf  die  Wahrscheinlichkeit  einer  Analogie  zwischen  der 
Constitution  der  Myronsaure  und  derjenigen  des  Albumens 
aufmerksam,  weil  in  beiderlei  Substanzen  der  Schwefel  theil- 
weise  mit  Kohlenstoff  und  theilweise  mit  SauerstoflF  verbundai 
ist.  Seitdem  wurde  noch  eine  Aetherschwefelsäure  in  einer 
Crucifere  entdeckt,  das  Sinaibin,  in  den  Samen  von  Sinapis 
alba  von  Will*).  Dieses  Glykosid  ist  bis  jetzt  in  keiner  anderen 
Pflanze  der  Familie  der  Cruciferen  gefunden  worden.  Man 
weiss  aber,  dass  Myronsaure,  obwohl  thatsächlich  nur  aus 
Sinapis  nigra  isolirt,  in  verschiedenen  anderen  Cruciferen 
existirt,  weil  Allylsenfol  aus  denselben  erhalten  worden  ist. 

1.  Ueber  den  Gehalt  verschiedener  Cruciferensamen 

an  Aetherschwefelsäuren. 

Das  Vorkommen  der  Aetherschwefelsäuren  in  den  Pflanzen 
ist  bis  jetzt  wenig  beachtet  worden.  Tammann')  hat  eine 
kleine  Menge  davon  in  keimenden  Erbsen  entdeckt.  Es  schien 
daher  zunächst  von  Interesse,  zu  ermitteln,  ob  in  den  Cruci- 
ferensamen die  schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen 
stets  Aetherschwefelsäuren  darstellen,  und  in  welcher  Ver- 


1)  Zeitschr.  Ghem.  Pharm.,  1860. 

2)  Annalen  der  Ehemie,  Bd.  119,  1861. 
8)  Annalen  der  Chemie,  Bd.  125,  1863. 
*)  Chem.  Centralbl.,  Bd.  148,  1870.      . 

^)  Zeitschr.  für  physiol.  Chemie,  Bd.  9,  1885. 
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breitung  die  letzteren  in  den  Pflanzen  obengenannter  Familie 
vorkommen. 

Da  das  Ferment,  welches  die  Äetherschwefelsäuren  der 
Cruciferen  spaltet,  durch  Salzsäure  von  0,37©  zerstört  oder 
unwirksam  gemacht  wird,  während  eine  Säure  von  dieser  Con- 
centration  das  Glykosid,  d.  h.  die  Aetherschwefelsäure,  auch 
bei  längerer  Einwirkung  nicht  zersetzt,  so  war  es  nicht  schwer, 
den  Gehalt  der  Äetherschwefelsäuren  in  den  Cruciferen  genau 
zu  bestimmen.    Dabei  wurde  in  folgender  Weise  verfahren: 

5  gr.  des  gepulverten  Samens  wurden  mit  Salzsäure 
von  0,3  7o  ausgezogen.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  mit  Chlor- 
barium versetzt,  der  etwa  ausgeßUte  schwefelsaure  Baryt 
wurde  am  folgenden  Tage  abfiltrirt  und  gewogen.  Das  Filtrat 
dieses  Niederschlages  wurde  mit  20  bis  30  cbcm.  starker  Salz- 
säure versetzt  und  2  Stunden  lang  gekocht.  Dabei  trat  immer 
eine  völlige  Spaltung  des  Glykosid  ein  und  eine  entsprechende 
Abscheidung  von  Bariumsulfat.  Letzteres  wurde  abfiltrirt  und 
gewogen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Ergebnisse  einer 
grösseren  Zahl  quantitativer  Bestimmungen  enthalten,  welche 
Aber  die  Mengen  der  gepaarten  und  der  nicht  gepaarten 
Schwefelsäure  in  den  Samen  verschiedener  Cruciferen  Auf- 
schluss  geben: 


Procentgehalt  der  Samen 

an  Schwefel 

1 

t 

p 

i 

in  Form  Toni 

nncepaarter 

Schwefelsäure. 

In  Form  Ton 

gepaarter 
Sohwefels&nre. 

in 
beiden  Formen. 

SiDapis  nigra     .    . 

»              ... 
»             .    .    , 

0.0038 

0,0066 

0 

1 

0,5096 
0,4846 
0,4887 
0,4791 

0,5134 
0,4912 

0,4887 

»             . 

0                    - 

Rhaphanus  sativus 

> 
» 
» 

1 
1 

0 

0 
0 

0,4318 
0,4213 
0,3988 
0,3440 
0,3424 

- 

0,4213 

0,3440 
0,8424 
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Procentgehalt  der  Samen  s 

1 

m  Schwefel 

1 
in  Form  von 

In  Form  von 

in 

nngepaurter 

1 

gepaarter 

MMÄ 

beiden  Formen. 

1  Schwefelsinre. 

1 

SchwefelBänre. 

1 

Lepidium  sativum 

t 

0,0018 

1 

»              .     . 

1     - 

0,4483 

äinapis  alba .... 

.   ii           0 

»           ... 

1 

0,4370 

— 

Gheiranthus  annuus 

:  ü    Ti 

0,4637 

0,4637 

Iberis 

0 

0,4620 

0,4620 

»      amara.    .     . 

0 

0,3526 

0,3526 

Lunaria 

!             0 

0,3770 

0,3770 

Alyssum  Benthanii    , 

0 

0,3625 

0,3625 

Mathiola  bicornis  . 

0 

0,3169 

0,3169 

Brassica  oleracea   . 

1           0 

0,2956 

0,2956 

>        napus  .    .    . 

• ::     0 

— 

— 

»            »      .     .     . 

.   Il           0 

0,2711 

0,2711 

»         rapa    .    . 

.    1          0 

1 

»            »      .    .    . 

0 

0,1562 

0,1562 

>            >      .    .     . 

'.   1            0 

0,1397 

0,1397 

Hesperis   .... 

0 

0,2706 

0,2706 

Erysimum  Perowyskianum 

'    1 

0,0299 

0,2425 

0,2724 

»                     » 

t 

0,0569 

0,2412 

0,2981 

Nasturtium  officinale.    . 

►        1 

0,0040 

— 

1          — 

»                 »        .    . 

— 

0,2720 

1 
1 

>>                 »        .    , 

0 

0,2865 

0,2865 

Gochlearia  officinalis. 

0 

— 

1                     — 

»                 » 

'      1 

— 

0,2538 

1                     ^"" 

»                 » 

— 

0,2497 

^^^ 

Isatis  tinctoria  .     .    . 

.    1 

0,0885 

— 

1 

>            »        .     .     . 

.    1       0,1064 

1 

1 
1 

»            »        .     . 

1 

0,2466 

1 

Arabis  alpina     .    .    . 

i       0,0253 

0,1047 

'        0,1300 

Es  ist  ersichtlich,  dass  nur  die  Samen  von  Isatis  tinctoria 
eine  merkenswerthe  Menge  ungepaarter  Schwefelsaure  ent- 
halten, und  da  die  Hülle  bei  diesen  viel  beträchtlicher  ist,  so 
schien  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  ungepaarte  Schwefel- 
säure von  der  Hülle  herrührte.  Diese  Vermuthung  vnirde 
durch  die  folgenden  Analysen  bestätigt,  in  welchen  man  so 
viel  wie  möglich  Samen  und  Hülle  von  einander  trennte. 
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Gepaarte  Säure. 


5  gr.  Hüllen  von  Samen  fast  befreit 
5  gl*.  Samen  von  Hüllen  fast  befreit 


0,0680  gr.  Ba  SO4   0,0201  gr.  Ba  SO4 
0,0026  gr.  BaS04   0,1142  gr.  Ba  SO4 


Wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich  ist,  enthalten  die  Samen 
von  Sinapis  nigra  die  grössten  Mengen  an  gebundener  Schwefel- 
säure. Es  war  desshalb  von  Interesse,  zu  erfahren,  wie  die 
Gesammtmenge  des  Schwefels  im  schwarzen  Senf  sich  zu  der 
Menge  von  gepaarter  plus  ungepaarter  Schwefelsäure  verhält. 
Man  wird  kaum  fehlgehen,  wenn  man  die  Differenz  dieser 
beiden  Werthe  für  Schwefel  auf  die  in  den  Samen  enthaltenen 
Eiweisskörper  berechnet.  Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  die 
Gesammtmenge  an  Schwefel  in  zwei  Proben  von  schwarzem 
Senf  ermittelt.  Der  Versuch  ergab  in  einem  Falle  1,64,  im 
anderen  1,697©  Schwefel.  Somit  ist  wenig  mehr  als  '/s  ^^s 
Schwefels  in  Form  von  Eiweiss  und  */«  ^^  Form  von  Myron- 
säure  in  Senf  enthalten. 

Dass  die  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefelsäure  im 
Senf  ein  einfaches  Mittel  ist,  um  die  aus  dem  Senfsamen  dar- 
stellbare Menge  an  ätherischem  Senföl  zu  ermitteln,  darauf 
mag  hier  nur  beiläufig  hingewiesen  werden. 

2.  Spaltung  der  Aetherschwefelsäure  durch  die  in 
den  Samen  enthaltenen  Fermente. 

Die  Abspaltung  der  Schwefelsäure  aus  den  Glykosiden, 
bezw.  Aetherschwefelsäuren ,  in  den  Cruciferensamen  durch 
das  in  den  Samen  gleichfalls  enthaltene  Ferment  tritt  ein, 
wenn  man  die  gepulverten  Samen  mit  Wasser  bei  Sommer- 
temperatur stehen  lässt.  Allein  der  Verlauf  dieser  Spaltung 
ist  ein  sehr  verschiedener  bei  den  verschiedenen  Arten. 

Bei  manchen  Samen,  z.  B.  Brassica  napus,  findet  die 
Spaltung  der  Aetherschwefelsäure  sehr  langsam  statt,  so  zwar, 
dass  dieselbe  nach  1—2  Tagen  kaum  begonnen  hat;  in  anderen 
Fällen,  wie  bei  Sinapis  alba  und  Lepidium  sativum,  ist  diese 
Zersetzung  in  1 — 2  Tagen  so  gut  wie  beendigt. 
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Die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Versuche 
sind  wieder  mit  je  5  gr.  der  gepulverten  Samen  ausgeführt 
worden.  Letztere  wurden  in  200  cbcm.  destillirtem  Wasser 
vertheilt,  bei  ca,  20 — 25®  eine  bestimmte  Zeit  lang  bei  Seite 
gestellt.  Sollte  die  Einwirkung  der  Fennente  unterbrochen 
werden,  so  ffigte  man  so  viel  Salzsäure  hinzu,  dass  die  ge- 
sammte  Flüssigkeit  0,3  7o  Chlorwasserstoff  enthielt.  Hierauf 
wurde  in  der  abfiltrirten  Lösung  die  Menge  der  abgespaltenen 
und  der  noch  gebundenen  Schwefelsäure  in  der  oben  be- 
schriebenen Weise  ermittelt. 


Die  in  der  Tabelle  enthaltenen  Versuche  sind  alle  wäh- 
rend des  Sommers  bei  Zimmertemperatur  angestellt  worden, 
wobei  die  täglichen  Schwankungen  der  Temperatur  nicht 
notirt  wurden,  obschon  die  Wirkung  der  Fermente  in  einer 


Mit 
Wasser. 

! 

ProcentRehalt  an  ! 

Schwefel 

1 

Spaltung  de« 
Glykosid» 

(in  Proeenten 
der  niapr. 

!  Oefiammt- 
menge. 

in  Form 

▼on 

ungepaarter 

Sctawefel- 

B&nre. 

in  Form 

von 

gepaarter 

Schwefel- 

8&iire. 

entsprecli.  1 

der 
Qesammt- 
Schwefel-  i 
säure.      1 

;              I 

Sinapis  nigra  .    .     .|    1  Tag    i 

0,3900 

0,1177 

t 

0,5077    1 

76,8 

»          »     .    .     .     3  Tage 

0,3149 

0,1058 

0,4207 

74,8 

»*          »      .     .    . 

4  Tage 

0,3861 

0,0322 

0,4183   ! 

92,3 

Raphanus  sativus    . 

1  Tag 

0,3493 

0,0814 

0,4307 

81,1 

*              » 

mehr  als  8 

0.3779 

0,0761 

0.4540   * 

83.2 

Lepidium  sativiim   . 

1  Tag 

0,4109 

0,0440 

0,4549 

90,3 

»              » 

7  Tage 

0,4337 

0 

0,4337 

100 

Sinapis  alba    .    .    . 

1  Tag 

0,3714 

0,0654 

0,4368 

85,0 

Brassica  rapa    j  1 . 

1  Tag 

0,0627 

0,0902 

0,1529   ! 

41,0 

»       j  2. 

mehr  als  2 

0,0478 

0,0990 

0,1468 

32,5 

Brassica  napus  /  1 . 

1  Tag 

0,0026 

0,2698 

0,2724 

0,95 

»       )  2. 

mehr  als  2 

0,0013 

0,2838 

0,2851 

0,45 

»       i  3. 

3  Tage 

0,1895 

0,1020 

0,2915 

65,0 

»       (  4. 

mehr  als  8| 

0,1441 

0,0970 

0,2411 

59,7 

Nasturtium  officinale 

1  Tag 

0,1094 

0,1506 

0,2600   . 

42,0 

Gochlearia  officinalis 

1  Tag 

0,1592 

— 

— 

»               » 

1  Tag 

0,1548 

0,1149 

0,2697    1 

57,3 

»                » 

mehr  als  3 

0,1633 

0,0726 

0,2359 

69,2 

Isatis  tinctoria    .    . 

1  Tag 

0,1757 

0,1113 

0,2870 

61,2 

»            >          .     . 

'mehr  als  3 

1                 1 

0,2222 

0,1344 

0,3566    1 

62,3 

1 
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gewissen  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  stehen  muss. 
Unregelmissigkeiten  beim  Verlauf  der  Schwefelsäureabspaltung 
(s.  Tabelle  bei  Brassica  napus  und  Brassica  rapa)  sind  ohne 
Zweifel  durch  Temperaturunterschiede  herbeigeführt  worden. 
Da  es  sich  aber  hier  wesentlich  um  vergleichende  Beobach- 
tungen handelte,  konnte  der  Einfluss  der  Temperatur  im 
einzelnen  Falle  unberücksichtigt  bleiben. 

3.  Ueber  das  Verhalten  der  Aetherschwefelsäuren 

bei  der  Keimung. 

Dass  die  Myronsäure  des  schwarzen  Senfs  bei  der  Keimung 
zerlegt  wird,  ist  schon  durch  frühere  Beobachter  festgestellt 
worden.  Ich  habe  mich  bemüht,  den  Einfluss  des  Keimungs- 
processes  bei  Rettig  auf  die  schwefelhaltigen  Verbindungen 
des  Samens  genau  zu  verfolgen.  Die  Versuche  wurden  mit 
5  gr.  der  Samen  so  ausgeführt,  dass  letztere  auf  benetztem 
Filtrirpapier  in  einer  Glasschale  ausgebreitet  wurden.  Die 
Schale  wurde,  um  die  Verdunstung  zu  verhüten,  mit  einer 
Glasplatte  bedeckt.  Nach  Ablauf  einer  bestimmten  Zeit  wur- 
den die  gekeimten  Samen  oder  jungen  Pflanzen  zerrieben, 
und  zur  Bestimmung  der  präformirten  und  der  gebundenen 
Schwefelsäure  ebenso  behandelt,  wie  es  früher  bei  den  Samen 
beschrieben  worden  ist. 

Das  Resultat  dieser  Versuche  war  zunächst,  dass  die 
Aetherschwefelsäure  (das  Glykosid)  des  Rettigsamens  während 
der  Keimung  allmälig  völlig  gespalten  wird :  am  2.  bis  3.  Tage 
der  Keimung  war  in  der  Regel  etwa  die  Hälfte  der  gebun- 
denen Schwefelsäure  abgespalten,  nach  11 — 12  Tagen  war 
diese  Spaltung  nahezu  beendigt.  Nachdem  der  ganze  Vorrath 
des  schwefelhaltigen  Glykosides  bei  der  Keimung  zerlegt  ist, 
ündet  bald  wieder  eine  Neubildung  dieser  Substanz  statt, 
welche  in  einige  Wochen  alten  Pflänzchen  stets  wieder  in 
bemerkenswerther  Menge  sich  vorfindet.  Die  frischen  Blätter 
von  3  bis  4  Wochen  alten  Rettigpflänzchen  enthielten  bei- 
spielsweise an  Schwefel  in  Form  von  schwefelsauren  Salzen 
0,0357,  gegenüber  0,0209  7,  Schwefel  in  Form  von  Aether- 
schwefelsäure. 
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Folgende  Tabelle  zeigt  den  Verlauf  der  Abspaltung  der 
Aetherschwefelsäure  bei  der  Keimung  von  Rettlgsamen  vom 
2.  bis  zum  20.  Tage  des  Keimungsprocesses  im  Dunkeln: 


Procentgehalt  gfikeimter  Samen 
an  Schwefel 

in  Form  von  in  Form  von, 
nngepaarter,    gepaarter       ü»  beiden 
i    Schwefel-   j    Schwefel-    |    Formen. 

,'       säure.             näure.       ,                       ' 

1 

VerhältnlBS  1 
der  durch    [ 
Keimung  ab- 
gespaltenen 1 
Schwefel-  || 
säure  zur  , 
Gesammt-  ll 
menge.     >, 

Daner 

des 

Keimen«, 

Raphanus  sativus 

1 1 

0,2552 

0,1377 

0,3929   ' 

64,9  o|o 

2  Tage 

>               )» 

.    !     0,2362 

0,1972 

0,4334   ' 

'    54,40/0  ' 

3     > 

V                . 

0,2571 

0,0593 

0,3164 

81,20/0    1 

5     » 

y                       »            , 

.    II    0,2571 

0,0904 

0,3475    1 

i    73,10(0 

6     » 

>                        » 

0,3616 

0,0066 

0,3682   , 

98,20|o  ,, 

11     » 

>                        » 

0,3349 

0,0060 

0.3409   , 

,    98,2  ofo 

11      > 

>                       »            , 

0.4062 

0,0019 

0,4081    , 

99,5  ojo    , 

12      ^ 

X                         » 

'     0,3869 

1     0,0042 

0,3911 

98,10/0    , 

20     * 

Hierbei  ist  noch  zu  bemerken,  dass  bei  obigen  Versuchen 
die  keimenden  Samen  von  Pilzen  nicht  absolut  frei  waren. 

Einige  Beobachtungen  zeigten,  dass  die  Keimung  im  Licht 
merklich  langsamer  statt  hat  als  im  Dunkeln.  Bei  einigen  Pflan- 
zen ist  dieser  Einfluss  des  Lichts  auf  das  Wachsthum  der  Keim- 
linge ermittelt  worden*).  Tammann')  hat  an  Erbsen  beobach- 
tet, dass  dieselben,  bei  der  Keimung  im  Dunkeln,  weniger  gebun- 
dene Schwefelsäure  enthalten,  als  wenn  die  Keimung  im  Lichte 
erfolgt.  Ich  habe  zwei  Versuche  angestellt,  welche  deutlich  zeigen, 
dass  die  Zersetzung  der  Aetherschwefelsäure  des  Rettigsamens, 
bei  der  Keimung  im  Dunkeln,  entsprechend  dem  schnelleren 
Wachsthum  der  Keimlinge,  rascher  erfolgt  als  bei  Liehtzutritt. 


Procentgehalt  der  gekeimteu 
Samen  an  Schwefel 


in  un-    I        in 
gepaarter  gepaarter, 
Schwefel-  Schwefel-, 


saure. 


saure. 


m 

beiden 

Formen. 


Ab- 
I  gespaltene 
Schwefel- 
säure in  Pro- 
I  centen  der 
'  gesammten 
I   Schwefel- 
säure. 


Dauer 
des 
Kei- 

mens. 


jRaphanussativus'j  0,2893]  0,0687!  0.3580 
(  >  *      i  0,2959 1  0,0140 '  0,3099 

»      '  0,2007  I  0,1344  ;  0,3351 
0,2566  ,  0,0610    0,3176 


v) 


80,8 
95,4 
59,8 
80,7 


7  Tage 'Im  Lichte. 

7      »     iilmDunkelii. 

'i 

9      -»    |;im  Liebte. 
9      »       Im  Dunkeln. 


1)  Pfeffer,  Pflanzenphysiol.,  1881,  Bd.  2,  S.  137  ff. 

2)  Zeitschr.  für  physiol.  Chemie,  Bd.  9,  1885. 
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Der  Unterschied  der  Gesammtschwefelsäure  der  Samen, 
vor  und  nach  dem  Keimen,  darf  wohl  dem  Verbrauch  von 
Schwefel  bei  der  Eiweissbildung  zugeschrieben  werden.  Man 
könnte  somit  die  Aetherschwefelsäuren  als  eine  Vorstufe  bei 
der  Eiweissbildung  in  diesen  Pflanzen  ansehen.  Indessen  ist 
die  von  mir  beim  Keimen  beobachtete  durchschnittliche  Ab- 
nahme der  Gesammtschwefelsäure  doch  nicht  grösser,  als  die 
Differenzen  von  einzelnen  Bestimmungen  in  verschiedenen 
Proben  des  ungekeimten  Samens.  Jedenfalls  sprechen  die 
mitgetheilten  Versuche  in  keinem  Falle  dafür,  dass  bei  der 
Keimung  des  Rettigsamens  eine  Zunahme  der  Gesammt- 
schwefelsäure stattfinde.  Tammann  ist  bei  seinen  Beobach- 
tungen über  die  Keimung  der  Erbsen  zu  einem  entgegen- 
gesetzten Resultate  gelangt:  er  fand  dabei  eine  Zunahme  der 
Schwefelsäure,  welche  auf  Kosten  von  zersetztem  Eiweiss 
erfolgt  sein  muss. 

4.   üeber  die  Fermente  der  Cruciferensamen. 

Es  wurde  weiterhin  versucht,  zu  ermitteln,  ob  das  die 
Aetherschwefelsäuren  spaltende  Ferment  in  den  verschiedenen 
Cruciferen  dasselbe  ist  oder  nicht.  Zu  diesem  Zwecke  wurde 
zunächst  festgestellt,  dass  das  in  den  Samen  enthaltene  Fer- 
ment vollkommen  zerstört  wird,  wenn  man  die  gepulverten 
Samen  in  einem  dünnwandigem  Glasgefäss,  welches  oben  offen 
ist,  eine  Zeit  lang  (1  Stunde)  in  kochendem  Wasser  erhitzt. 
Wurde  der  so  von  Ferment  befreite  Samen  mit  Wasser  ex- 
trahirt,  so  enthielt  der  Wasserauszug  bei  Rettigsamen  und 
bei  schwarzem  Senf  überhaupt  keine  nachweisbare  Menge  von 
ungepaarter  Schwefelsäure. 


BarlumsiiUlat  von 

ungepaarter 

Schwefels&nre. 


Barinmsulfat  fou 

gepaarter 

SchwefelBäure. 


Rapbanus  sativus  (5  gr.) 
Sinapis  nigra  (5  gr.)   .    . 


0 
0 


0,1552  gr. 


Ferner  wurde  festgestellt,  dass  das  in  den  Samen  ent- 
haltene Ferment  nicht  bloss  das  in  gleichen  Samen  enthaltene 
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Glykosid  zu  zersetzen  im  Stande  ist,  sondern  in  wesentlich 
grösserer  Menge.  Denn  wenn  man  einen  fermentfrei  gemachten 
Auszug  der  Samen  mit  einem  fermenthaltigen  Extracte  der- 
selben Samen  vermischt  und  stehen  lässt,  so  wird  eine  erheb- 
lich grössere  Menge  Schwefelsäure  abgespalten,  als  der  6e- 
sammtmenge  von  Aetherschwefelsäure  entspricht,  welche  in 
dem  fermenthaltigen  Auszuge  der  Samen  enthalten  ist. 

5  gr.  gepulverte  und  fermentfreie  plus  5  gr.  gepulverte  frische 

Samen  3  Tage  in  Wasser: 


I 


Bariumsiüfat  Ton   '   Barimnsitlfkt  von  | 
ungepMurter  gepaarter 

SchwefeUiure.  SchwefelB&are. 


Gesammt* 
Bariumsnlfkt. 


Raphanus  sativus .  0,2234  gr. 


0,1081  gr. 


0,3315  gr. 


5  gr.  gepulverte  frische  Samen  mehr  als  3  Tage  in  Wasser : 


'  BarinmBQlfat  von 
angepaarter 
BchwefelBiare. 


BariumsaUkt  von    i 
gepaarter 
Schwefelsäure. 


Oesammt- 
Bailamanlfai. 


Raphanus  sativus . 


0,1389  gr. 


0,0290  gr. 


0,1679  gr. 


/5  gr.  fermentfreie  plus  5  gr.  fermenthaltige  Samen  3  Tage 

in  Wasser: 


Bariomsal&t  von 


'1        ungepaarter 
Sohwefelsänre. 


Barinrnsnlfat  von   I 
gepaarter 
SchwefelB&ore. 


Oesammt- 
Barinmsnlikt. 


Sinapis  nigra  . 


0,3389  gr. 


0,0313  gr. 


0,3702  gr. 


5  gr.  gepulverte  frische  Samen  4  Tage  in  Wasser: 


Barinrnsnlfat  von   ,    Bariumsnlfat  von 
nngepaarter        1  gepaarter 


Schwefelaänre. 


Bchwefelsänre. 


Oesammt- 
Barlnnuralfat. 


Sinapis  nigra  « 


0,1404  gr. 


0,0190  gr. 


0,1594  gr. 
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Durch  weitere  Versuche  wurde  ermittelt,  dass  das  Fer- 
ment des  Rettigsamens  das  Glykosid  des  Senfsamens,  ebenso 
dass  das  Ferment  des  Senfsamens  das  Glykosid  des  Rettig- 
samens zerlegt. 

I  5  gr.  gepulverte  fermentfreie  Samen  von  Sinapis  nigra  plus 
5  gr.  gepulverte  fermenthaltige  Samen  von  Raphanus  sativus 

3  Tage  in  Wasser: 


Bariumsulfat  von 
migepaarter  Schwefals&ure. 


Barlomstilfat  too 
gepaarter  SchwefeUinre. 


Gesammt-Bariumsalfat. 


0,3041  gr. 


0,0388  gr. 


0,3429  gr. 


|5  gr.  gepulverte  frische  Samen  von  Raphanus  sativus  mehr 

als  3  Tage  in  Wasser: 


[           Barimnaalfat  von 
angepaarter  Schwefelaäare. 

Barinrnsalfat  von 
gepaarter  SchwefeLs&nre. 

Gesammt-BariumBUlilat. 

0,1389  gr. 

0,0292  gr. 

0,1681  gr. 

5  gr.  gepulverte  fermentfreie  Samen  von  Raphanus  sativus 
plus  5  gr.  gepulverte  fermenthaltige  Samen  von  Sinapis  nigra 

4  Tage  in  Wasser: 


Barlanundfat  Ton 
nngepaarter  Schwefela&nre. 

Barlnnuralfat  von 
gepaarter  SohwefelBäure. 

Oesammt-BarlumanUkt 

0,1764  gr. 

0,1333  gr. 

0,3097  gr. 

|5  gr.  gepulverte  frische  Samen  von  Sinapis  nigra  4  Tage 

in  Wasser: 


Bariumsalflit  Ton 
nngepaarter  Schwefelsaure. 

BaiimnanlÜAt  roti 
gepaarter  Schwefelafture. 

Oeeammi>Bariiimsal£Ai. 

0,1404  gr. 

0,0190  gr. 

0,1594  gr. 

1 

Da  das  Ferment  einer  Art  Samen  auf  das  Glykosid 
eines  anderen  wirken  kann,  so  wird  der  Betrag  der  durch 
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Versetzung  der  verschiedenen  Auszüge  entstehenden  Zerspal- 
tung,  wenn  das  Ferment  in  allen  Fällen  das  gleiche  ist, 
ceteris  paribus,  nicht  nur  von  der  Menge  des  Fermentes 
und  des  Glykosides  abhängen,  sondern  auch  von  der  mehr 
oder  weniger  leichten  Spaltbarkeit,  d.  h.  der  Natur,  des 
Glykosides  abhängig  sein.  Weil  nun  das  Glykosid  nicht  in 
allen  Cruciferensamen  identisch  (vielmehr  bei  den  meisten  ver- 
schieden) ist,  wurden  Ermittelungen  über  die  Natur  des  Fer- 
mentes in  der  Art  angestellt,  dass  man  in  mehreren  Fällen 
das  Ferment  einer  Crucifere  auf  das  Glykosid,  welches  in  den 
Samen  anderer  Cruciferenarten  enthalten  ist,  einwirken  Hess. 

5  gr.  fermentfreie  und  5  gr.  fermenthaltige  Samen  von 
Raphanus  sativus  blieben  3  Tage  mit  200  cbcm.  Wasser  in 
Berührung;  nach  Zerstörung  des  Fermentes  durch  Salzsaure 
wurde  abfiltrirt  und  in  der  Lösung  wie  früher  gepaarte  und 
ungepaarte  Schwefelsäure  bestimmt. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurden  5  gr.  fermentfreie 
Samen  von  Sinapis  nigra  mit  5  gr.  fermenthaltigen  Samen 
von  Raphanus  sativus  in  gleicher  Weise  behandelt.  Das 
Ergebniss  des  Versuches  ist  folgendes: 


Procentgehalt  an  Schwefel 


1)  in  Fonn  von 

nngeiMMiier 
SchwefeUäure. 


2)  In  Form  von  i    entsprechend 

der 
Oeaammt- 


gepaarter 
Bchwefelflftnre. 


Bcbwefels&nre. 


Glykosid  von  Raphanus  sativus 
-|-  Fennent  (und  Glykosid) 
von  Raphanus  sativus    .    . 

Glykosid  von  Sinapis  nigra 
+  Ferment  (und  Glykosid) 
von  Raphanus  sativus    .    . 


0,3050 


0,4181 


0,1486 


0,0533 


0,4536 


0,4714 


In  einer  weiteren  Reihe  von  Versuchen  Hess  man  die 
Fermente  verschiedener  Cruciferensamen  auf  fermentfreie 
Samen  von  Raphanus  sativus  und  in  einer  zweiten  Reihe 
dieselben  Fermente  auf  das  Glykosid  von  Sinapis  nigra  ein- 
wirken. 


4R1 


Glykosid  von  Raphanus  sativus: 


Mit  dem  Ferment  (plus 
Glykosid) : 


Procentgehalt  an  Schwefel 


i   in  Form  von    ,    in  Form  von    |    enUprechend 
I     ungepaarter     j       gepaarter       '       oesl^t- 
Schwefelsäure.  I  Schwefelsäure.     Schwefelaänre. 


Von  Lepidium  sativum  .     . 

»  Gochlearia  officinalis  . 

»  Brassica  rapa     .     .    . 

»  Brassica  napus  .    .     . 


0,1933 

0,2373 

0,4306 

0,1625 

0,2061 

0,3686 

0,1230 

0,1692 

0,2928 

0,1279 

0,1  i89 

0,2768 

Glykosid  von  Sinapis  nigra  (Myronsäure  Kali): 


Procentgehalt  an  S 

chwefel 

Mit  dem  Ferment  (plus 
Glykosid) : 

in  Form  von 
'      nnsepaarter 
Schwefelsäure. 

1 

in  Form  von    ; 

gepaarter 
Schwefelsiure. 

entsprechend 

der 

Gesammt- 

SchwefelsAure. 

Von  Lepidium  sativum  .    .     . 

,       0,3787 

0,0316 

0,4103 

t     Gochlearia  officinalis  .     . 

0,3124 

0,0468 

0,3592 

»     Brassica  rapa     .... 

0,2680 

0,0452 

0,3132 

>     Brassica  napus  .... 

0,3501 

0,061 1 

0,4112 

In  der  ersten  Versuchsreihe,  in  welcher  auf  das  Glykosid 
von  Raphanus  sativus  die  Fermente  von  Lepidium  sativum, 
Gochlearia  officinalis,  Brassica  rapa  und  Brassica  napus  ein- 
wirkten, betrug  die  abgespaltene  Schwefelsäuremenge  in  Pro- 
centen  von  der  Gesammt-Schwefelsäure: 

44,9  44,1  42,2  46,3. 

Als  das  Glykosid  von  Raphanus  sativus  durch  das  von 
schwarzem  Senf,  ceteris  paribus,  ersetzt  wurde,  veränderten 
sich  diese  procentischen  Werthe  zu: 

92,2  87,0  85,6  85,1. 

Aus  den  Versuchen  der  beiden  Tabellen  geht  hervor, 
dass  das  Glykosid  von  schwarzem  Senf  durch  die  Fermente 
der  verschiedenen  Gruciferensamen  stets  leichter  gespalten 
wird,  als  das  Glykosid  von  Raphanus  sativus.  Eine  Con- 
sequenz  dieser  Thatsache  ist  natürlich  der  Schluss,  dass  im 
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Raphanus  sativus  kein  myronsaures  Kali,  sondern  ein  davon 
verschiedenes  Glykosid  enthalten  ist.  Diesen  Nachweis  kann 
man  (natürlich)  auch  auf  anderem  Wege  noch  einfacher 
führen:  denn  bei  der  Destillation  von  Rettigsamen,  welcher 
zerkleinert  einige  Tage  lang  mit  Wasser  in  Berührung  war, 
erhält  man  kein  AUylsenföl  (vergl.  Pless,  Annal.  der  Chemie, 
Bd.  58,  S.  36). 

Sehr  bemerkenswerth  erscheint  die  Thatsache,  dass  das 
Ferment  von  Brassica  napus,  welches  auf  das  Glykosid  der- 
selben Pflanze  so  langsam  einwirkt  (s.  S.  424),  dass  die  Ab- 
spaltung der  Schwefelsäure  erst  nach  2 — 3  Tagen  bemerklich 
wird,  auf  das  Glykosid  von  Raphanus  sativus  viel  energischer 
einwirkt,  und  das  myronsaure  Kali  ebenso  leicht  spaltet,  als 
das  im  Senf  enthaltene  Ferment  (Myrosin). 

Man  kann  daher  wohl  den  Schluss  ziehen,  dass  alle 
Cruciferensamen  ein  und  dasselbe  Ferment  enthalten;  dass 
dagegen  die  Aetherschwefelsäuren  (Glykoside)  hinsichtlich 
ihrer  Spaltbarkeit  durch  das  Ferment  die  grössten  Unter- 
schiede zeigen. 

Es  ist  bekannt,  dass  in  vielen  Fällen  bei  der  Keimung 
diejenigen  Fermente  erst  gebildet  oder  vermehrt  werden,  deren 
Wirkung  während  der  Keimung  in  die  Erscheinung  tritt. 

Eine  directe  Bestimmung,  ob  bei  der  Keimung  von 
Cruciferensamen  das  Ferment  zunimmt,  ist  nicht  wohl  aus- 
führbar. Doch  liess  sich  zeigen,  dass  das  Ferment  während 
der  Keimung  an  seiner  Wirksamkeit  bis  zum  6.  Tage  nichts 
verloren  hat. 

Die  3  und  6  Tage  alten  Keimlinge  aus  je  5  gr.  Samen 
von  Raphanus  sativus  wurden  einerseits  mit  verdünnter  Salz- 
säure (von  0,3  7o  H  Cl)  behandelt,  eine  andere  gleiche  Menge 
von  Keimlingen  wurde  mit  Wasser  zerrieben  und  24  Stunden 
lang  der  weiteren  Einwirkung  des  in  den  Pflänzchen  ent- 
haltenen Fermentes  überlassen.  In  beiderlei  Auszügen  wurde 
die  gepaarte  und  ungepaarte  Schwefelsäure  bestimmt.  Zum 
Vergleich  wurde  dieselbe  Behandlung  mit  je  5  gr.  ungekeimten 
Samen  durchgeführt: 
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Procentgehalt  an  Schwefel 


Gekeimt : 


3  Tage 


in  Form  1  in  Form 

▼on  I  von 

1  tingepaarter  I  gepaarter 

,    Bchwefel«  Schwefel- 

B&nre.  i        s&nre. 


entspreoh. 

der 

O«0Mnmt- 

Schwefel- 

B&ure. 


6   » 

0,^2571 

3   » 

0,3831 

6   » 

0,3955 

1    0 

0,2395 

11 

Nach  der  Keimung. 

0,2362  i   0,1972  j  0,4834 

I  0,0904  0,3475 

0,0280  0,4111 

I    0  :   0,3955 

Ohne  Keimung. 
1     0,4213     !     0,4213 

,     0,1974  0,4369 


Mit  0,3%  Salzsäure  h'e- 

handelt. 
Mit  Wasser  während  24 

Stunden  behandelt. 


MitO,3''/o  Salzsäure  be- 
handelt. 

Mit  Wasser  während  24 
Stunden  behandelt. 


In  Samen,  welche  nach  der  Keimung  für  eine  bestimmte 
Zeit  in  Berührung  mit  Wasser  geblieben  sind,  entsteht  eine 
grössere  Menge  ungepaarter  Schwefelsäure  als  in  anderen, 
welche,  ohne  gekeimt  zu  haben,  gleich  behandelt  werden. 
Doch  nach  der  Keimung  zeigt  sich  die  Wirkung  des  Ferments 
als  eine  fortdauernde,  so  lange  noch  unzersetztes  Glykosid 
vorhanden  ist. 


Prof.  Baumann's  Laboratorium  in  Freiburg  i.  B. 


Zur  Biologie  der  normalen  Milchkothbaderien. 

Von 

Dr.  Adolf  Bacrinsky. 


(Aas  der  chemischen  Abtheilung  des  physiologischen  Instituts  in  Berlin.) 
(Der  Bedsctlon  zugegangen  am  9.  April  1888.) 


Die  bacteriologische ,  nach  den  modernen  und  exacten 
Koch'  sehen  Züchiungsmethoden  gewonnene  Kenntniss  der  in 
normalen  Milchfaces  der  Kinder  vorkommenden  Microorganis- 
men ist  durch  Escherich's*)  werthvolle  Untei-suchungen 
geschaffen  worden.  Es  ist  Escherich  so  wenig  wie  früheren 
Untersuchern  entgangen,  dass  in  den  normalen  Milchfaces 
eine  grosse  Reihe  verschiedener  Bacterienformen  vorkonmien; 
es  gelang  ihm,  von  diesen,  als  constante  und  stets  wieder- 
kehrende Formen,  zwei  zu  isoliren,  die  er  unter  der  Rubrik 
der  obligaten  Milchkothbacterien  mit  den  Namen  Bacterium 
lactis  aerogenes  und  B.  coli  commune  belegte. 

Die  biologisch-chemischen  Untersuchungen,  welche  mit 
diesen  beiden  Microorganismen  ausgeführt  wurden,  führte 
im  Wesentlichen  zu  dem  Ergebniss,  dass  B.  lactis  aerogenes 
(unter  Gasbildung)  eine  ausgiebige  Spaltung  des  Zuckers  bei 
geringerem  Eiweissconsum  zukommt,  während  B.  coli  com- 
mune weder  auf  den  einen  noch  auf  den  andern  Nährstoff 
besondere  Einwirkung  zeigte.  Beide  Bacterienarten  bringen, 
das  erstere  rascher  und  intensiver,  das  letztere  langsamer  und 


1)  E  s  c  h  e  r  i  c  h ,  Die  Oarmbacterien  des  Säuglings.   SluUgart  1886, 
bei  Ferdinand  Enke. 
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mit  nicht  so  massigem  Niederschlage,  die  steril  gemachte 
Kuhmilch  unter  Säurebildung  zur  Gerinnung.  Die  von  B.  lactis 
gelieferte  Säure  wird  als  Milchsäure  angesprochen,  so  dass 
das  Bacterium  auch  den  Namen  des  Milchsäurebacillus  oder 
Darmmilchsäurebacillus  erhält. 

Schon  seit  längeren  Jahren  mit  den  pathologischen 
Processen  im  kindlichen  Darmtractus  beschäftigt,  schien 
es  mir  von  Wichtigkeit,  einmal  die  bacteriologischen  Unter- 
suchungen Escherich's  nachzuprüfen,  vor  Allem  aber 
die  von  ihm  aufgedeckten  biologisch-chemischen  Wirkungen 
der  genannten  Bacterien  zu  untersuchen,  in  der  Hoffnung 
dabei  auch  Ober  gewisse  pathologische  Vorgänge,  welche 
in  dem  kindlichen  Darmtractus  ablaufen,  Aufklärung  zu 
erhalten. 

Die  nachfolgenden  Untersuchungen  sind  derart  angestellt, 
dass  zunächst  aus  normalen,  und  unter  aseptischen  Cautelen 
aus  dem  Darm  von  Brustkindern  entnommene  Fäces  nach 
Koch 'scher  Methode  Plattenculturen  angelegt,  von  den  Platten 
die  Bacterien  in  Reinculturen  auf  Fleischpeptongelatine,  Agar- 
Agar,  Kartoffeln  gezüchtet  wurden  und  dass  diese  so  gewon- 
nenen reincultivirten  Bacterien  zur  biologisch  -  chemischen 
Untersuchung  genommen  wurden. 

Bringt  man  eine  geringe  Menge  von  normalem  Milch- 
koth  in  Fleischpeptongelatine,  unter  Anwendung  der  üblichen 
Verdünnungen  auf  die  Glasplatten,  so  ist  folgende  sich  in 
jedem  Falle  wiederholende  Beobachtung  zu  machen.  Während 
die  Platten  zweiter,  dritter  u.  s.  w.  Verdünnung  ausschliess- 
lich festlassende  Colonien  zeigen,  beobachtet  man  auf  der 
ersten  Platte  eine  überaus  rasche,  oft  und  augenscheinlich 
von  kleinsten  Kothpartikelchen  ausgehende,  doch  auch  sonst 
sich  bemerklich  machende  Verflüssigung  der  Gelatineplatte. 
Es  kann  sich  hierbei,  wie  die  anderen  Platten  erweisen,  nicht 
um  eine  von  wachsenden  Bacteriencolonien  ausgehende  Wir- 
kung handeln,  vielmehr  kommt  die  Wirkung  eines  ungeformten 
Fermentes  zur  Geltung,  welche  in  den  hochpotenzirten  Ver- 
dünnungen der  anderen  Platten  zum  Verschwinden  gebracht 
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ist.  V.  Jaksch*)  hat  erst  kürzlich  darauf  hingewiesen,  dass 
sich  in  den  Fäces  von  Kindern  ein  sacchariflcirendes  Ferment 
vorfindet,  und  es  als  zweifelhaft  hingestellt,  woher  dasselbe 
stamme;  da  es  sich  bei  der  Verflüssigung  der  Fleischpepton- 
gelatine  augenscheinlich  um  ein  peptonbildendes  (eiweiss- 
lösendes)  Ferment  handelt,  welches  bei  alkalischer  Reaction 
in  Wirksamkeit  tritt,  so  liegt  nichts  näher,  als  beiden  Fer- 
mentarten diejenige  Quelle  zuzuweisen,  von  welcher  dieselben 
bekanntermassen  gemeinschaftlich  fliessen,  d.  i.  das  Pancreas; 
augenscheinlich  hat  man  es  mit  Resten  des  den  Fäces  bei- 
gemischten Pancreassaftes  zu  thun. 

Auf  den  anderen  Platten  wachsen,  wie  erwähnt,  aus- 
schliesslich festwachsende  Colonien,  in  einzelnen  Fällen  aus- 
schliesslich von  ein  und  derselben  Bacterienart,  wie  wenn  eine 
Reincultur  ausgesäet  worden  wäre,  in  anderen  findet  man 
neben  mehr  zufalligen  oder  seltener  wiederkehrenden  Formen 
vorzugsweise  die  von  Escherich  beschriebenen,  als  obli- 
gate Milchkothbacterien  bezeichneten  Formen  neben  einand^, 
welche  bei  erlangter  Uebung  und  Kenntniss  durchaus  un- 
schwer von  einander  zu  trennen  sind.  Es  können  des  Weiteren 
die  bacteriologischen  Befunde  hier  übergangen  werden,  da 
ich  in  einer  späteren  bacteriologischen  Arbeit  auf  dieselben 
zurückzukommen  beabsichtige,  soweit  aber  die  zwei  hier  in 
Rede  stehenden  Bacterienformen  in  Frage  kommen,  im  Wesent- 
lichen nur  die  von  Escherich  angeführten  Thatsachen  be- 
stätigt werden  können;  nur  das  mag  erwähnt  sein,  dass  bei 
der  ausserordentlichen  Aehnlichkeit  der  beiden  Bacterienarten 
in  ihrem  Verhalten  in  Gelatine-  und  Agarculturen  gerade  die 
Kartoffelculturen  sehr  geeignet  sind,  die  beiden  Formen  von 
Microorganismen  auseinander  zu  hallen. 

Die  nachfolgenden  Untersuchungen  beschäftigen  sich  nur 
ausschliesslich  mit  dem  als  B.  lactis  aerogenes  oder  Darm- 
milchsäurebacillus  bezeichneten  Microorganismus,  während  ich 
mir  vorbehalte,  die  über  B.  coli  eingeleiteten  Untersuchungen 
später  mitzutheilen. 


1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  Xu,  S.  118  ff. 
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Der  allgemeine  Gang  der  Untersuchungen  war  folgender. 
Aus  den  gewonnenen  Reinculturen ,  in  der  Regel  von  der 
Gelatinecultur  aus  dem  Reagensglas,  aber  auch  wohl  von 
Agar-Agar-  und  von  Kartoffel culturen  wurde  auf  die,  in  vor- 
her steril  gemachten  Kolben  gefällten,  durch  3  Tage  hinter 
einander  je  */« — 1  Stunde  im  Wasserdampfstrom  sterilisirten 
Nährlösungen  geimpft.  Die  Gährung  wurde  bei  35—37®  C. 
eine  gewisse,  angemessene,  je  nach  dem  Versuch  variirte  Zeit 
unterhalten.  Vor  der  Untersuchung  der  gelieferten  Gährungs- 
producte  wurde  jedes  Mal  ohne  Ausnahme  durch  Gelatine- 
plattencultur  das  Reingebliebensein  der  Gährculturen  geprüft 
und  selbstverständlich  irgend  verunreinigte  oder  auch  nur 
verdächtige  Versuche  verworfen.  Da  mir  bei  dieser  Studie 
practische  Ziele  vor  Augen  standen,  so  sind  als  Nährmedien 
vorzugsweise  solche  Substanzen  verwendet  worden,  welche 
bei  der  Kinderernährung  eine  Rolle  spielen;  auch  sind,  wie 
man  in  dem  Folgenden  finden  wird,  die  Versuchsbedingungen 
mit  Rücksicht  auf  die  im  lebenden  Darmkanal  des  Kindes 
vorhandenen,  uns  bekannten  Verhältnisse  variirt  worden,  um 
so  einen  möglichst  klaren  £inblick  in  die  Wirkungen  zu 
erhalten,  welche  das  Bacterium  bei  der  Verdauung  im  kind- 
lichen Darmtractus  auszuüben  vennag. 

L  Wurkung  des  B.  laotis  (Esoherich)  auf  Milchsnioker. 

1.  5  gr.  Milchzucker  wurden  in  einem  vorher  bei  140*  C. 
sterilisirten  Kölbchen  in  50  cbcm.  steril  gemachten  destillirten 
Wasser  gelöst,  eine  geringe  Menge  Pepton  hinzugethan  und 
das  Ganze  unter  Watteverschluss  im  Dampfstrom  in  3  auf 
einander  folgenden  Tagen  je  V« — 1  Stunde  sterilisirt.  Die 
Zuckerlösung  nimmt  hierbei  eine  braune  Farbe  an. 

Am  3.  Tage  mit  B.  lactis  geimpft  und  in  den  auf  37®  C. 
gehaltenen  Brütofen  gebracht. 

Am  folgenden  Tage  schon  ist  die  Flüssigkeit  trüb,  zahl- 
reiche Gasblasen  auf  derselben.  Die  Trübung  bleibt  in  den 
folgenden  4  Tagen  bestehen,  während  die  Gasentwicklung 
aufzuhören  scheint. 


1 
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Am  5.  Tage  zur  Untersuchung  genommen.  Die  Reaclion 
ist  sauer,  u.  z.  entspricht  die  Säure  in  den  50  cbcm.  Flüssig- 
keit =  1,7  cbcm.  Normalnatronlauge.  Die  Flüssigkeit  wurde 
mit  Schwefelsäure  versetzt,  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Der 
Aether  abdestillirt ,  der  Rückstand  mit  Zinkoxyd  in  Wasser 
gekocht,  filtrirt,  eingedampft,  zur  Krystallisation  hingestellt- 
Es  scheiden  sich  keine  Krystalle  von  milchsaurem  Zinkoxyd 
aus,  indess  giebt  der  glasige,  auf  dem  Uhrglas  befindliche 
Rückstand  mit  Eisenchlorid  und  Phenol  die  zeisiggelbe 
Reaction,  welche  der  Milchsäure  zugeschrieben  wird.  Jeden- 
falls ist  die  Menge  der  gebildeten  Milchsäure  nur  ganz  un- 
bedeutend. 

2.  Dieselbe  Versuchsanordnung.  (5  gr.  Milchzucker  :  50 
Ag.)     Untersuchung  der  Nährlösung  am  6.  Gährungstage. 

4,4  cbcm.  Normal-Natronlauge  entsprechen  der  Acidität 
von  50  cbcm.  Nährlösung. 

Die  Gährflüssigkeit  wurde  neutral  der  Destillation  unter- 
worfen. Im  Destillat  erhält  man  mit  Jodjodkalium  und  Natron- 
lauge einen  gelben,  nach  Jodoform  riechenden  Niederschlag, 
der  in  Aether  aufgenommen  nach  Abdunsten  des  Aethers 
deutlich  die  Krystallisationsform  des  Jodoform  zeigt. 

Der  Versuch  mit  Nitroprussidnatron  und  Natronlauge, 
die  Acetonreaction  zu  erhalten,  glückt  nicht,  auch  löst  das 
Destillat  kein  frisch  gefülltes  Quecksilberoxyd.  Die  gebildete, 
in  das  Destillat  übergegangene  Substanz  ist  jedenfalls  kern 
Aceton ;  der  Versuch,  durch  die  Benzoylchloridreaction  Aethyl- 
alkohol  nachzuweisen,  fallt  indess  ebenfalls  nicht  sicher  aus. 
Die  gebildete  Menge  ist  im  Ganzen  sehr  gering. 

Der  nach  der  Destillation  verbliebene  Rest  wurde  wieder 
mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  der  Versuch  gemacht,  das 
Zinksalz  etwa  gebildeter  Milchsäure  darzustellen,  mit  etwas 
besserem  Resultat,  wie  in  dem  ersten  Versuch;  es  wurden 
einige  Krystalle  gewonnen,  die  mikroskopisch  als  milchsaures 
Zink  angesprochen  werden  müssen,  indess  ist  ihre  Menge  ganz 
unbedeutend;  jedenfalls  ist  auch  dieses  Mal  nur  sehr  wenig 
Milchsäure  gebildet  worden. 
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3.  Dieselbe  Versuchsanordnung  in  2  Kölbehen.  Zur 
Untersuchung  genommen  am  20.  Tage  der  Gährung.  Die 
Plattenculturen ,  Avelche  zur  Prüfung  der  Reincultur  angelegt 
werden,  bleiben  steril.  Die  Bacterien  sind  also  während  des 
Versuches  abgestorben.    Die  Aciditätsbestimmung  ergiebt: 

in  Kölbehen  1.  2,2  cbcm.  Normal-Natronlauge  =  50  cbcm. 

Gährflüssigkeit, 

in  Kölbehen  2.  2,1  cbcm.  Normal-Natronlauge  =  50  cbcm. 

Gährflüssigkeit. 

Bei  der  Destillation  der  neutral  gemachten  Gährflüssig- 
keit giebt  das  Destillat  folgende  Reactionen: 

Mit  Jodjodkalilösung  und  Natronlauge  wird  Jodoform 
gebildet.     (Lieben' s  Reaction.) 

Mit  frisch  gelöstem  Nitroprussidnatron  und  einer  geringen 
Menge  Natronlauge  entsteht  eine  rothe  Farbe,  die  rasch  sich 
in  gelbbräunliche  wandelt,  durch  Zusatz  von  Essigsäure  indess 
für  einen  Augenblick  wieder  herzustellen  ist.  (Probe  von 
Legal  auf  Aceton.) 

Frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  wird  von  dem  Destillat 
gelöst  und  ist  in  der  Lösung  durch  Schwefelammonium  nach- 
weisbar.    (Probe  von  Reynold.) 

Alle  diese  Reactionen  stimmen  für  die  Eigenschaften 
des  Aceton  und  beweisen  die  Anwesenheit  wenigstens  ge- 
ringer Mengen  dieses  Körpers. 

In  dem  auf  200  cbcm.  gebrachten  Rückstand  nach  be- 
endetem Destillat  aus  beiden  Kölbehen  wurde  die  noch  vor- 
handene Zuckermenge  durch  Titriren  mi^t  Fehlin g'scher 
Lösung  bestimmt.  Es  wurde  gefunden  Zucker  =  2,18,  was, 
da  10  gr.  Zucker  zur  Gährung  gebracht  worden  sind,  7,82  gr. 
Verlust  durch  Gährung  oder  78,2^0  entsprechen  würde. 

Nach  der  Zuckerbestimmung  wurde  der  Rest  der  Flüssig- 
keit wieder  in  der  schon  angegebenen  Weise  auf  Milchsäure 
untersucht.  Es  gelang  nicht,  Krystalle  von  milchsaurem  Zink 
zu  erhalten.    Auf  dem  Uhrglase  verblieb  eine  geringe  Menge 
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einer  glasigen,  bräunlichen  Substanz,  welche  mit  Phenol- 
Eisenchlorid  eine  gelbe  Farbe  gab,  die  auf  Milchsaure  hin- 
weist, indess  ist  die  gebildete  Menge  sehr  unbedeutend. 

Aus  den  bisher  mitgetheilten  Versuchen  geht  hervor, 
dass  das  Gährungsvermögen  des  B.  lactis  auf  Milchzucker  ein 
sehr  beträchtliches  und  intensives  ist.  Die  Vergährung  erfolgt 
unter  Bildung  von  einer  Substanz,  welche  die  Acetonreaction 
giebt,  und  unter  Bildung  von  Säure,  die  sich  bei  dem  Ver- 
suche der  Darstellung  des  Zinksalzes  nur  zum  geringsten 
Theile  als  aus  Milchsäure  bestehend  herausstellte.  Höchst 
bemerkenswerth  ist  das  Absterben  der  Bacterien  in  den  Nähr- 
lösungen, wenn  die  Gährung  über  eine  gewisse  Zeit  hinaus 
unterhalten  wird;  diese  Thatsache  wird  uns  später  noch  zu 
beschäftigen  haben. 

Es  war  unter  solchen  Verhältnissen  angezeigt,  der  Er- 
mittelung der  gebildeten  Säure  nachzugehen.  Die  folgenden 
Versuche,  welche  in  dieser  Absicht  unternommen  wurden,  sind 
deshalb  mit  grösseren  Mengen  von  Nährflüssigkeit  angestellt. 
Wiewohl  die  bisher  benutzte  Nährflüssigkeit  dem  B.  lactis 
augenscheinlich  zuträglich  war,  so  wurde  doch,  um  ein  mög- 
lichst gutes  Gedeihen  der  Microorganismen  zu  erzielen,  zu 
den  vorzugsweise  von  Fitz*)  erprobten,  für  die  Bacterien- 
gährung  als  erspriesslich  gefundenen  Nährsalzen  zurückg^^iflfen 
und  diese  der,  der  Vergährung  zu  unterwerfenden  Substanz 
hinzugesetzt;  auch  wurde  der  bisher  schon  angegebene,  im 
W^esentlichen  von  Fitz  benutzte  Gang  der  Untersuchung  fest- 
gehalten. 

Bestimmung  der  bei  Vergährung  des  Milchzuckers 
durch  B.  lactis  (Escherich)  gebildeten  Säure. 

4.  36  gr.  Milchzucker  wurden  in  750  gr.  Aq.  gelöst, 
dazu  Pepton  siccum  8      gr., 

Dikaliumphosphat       1,60  » 
Calciumchlorid  0,15  » 

Schwefels.  Magnesia  0,3     » 


^)  Fitz,  Berichte  der  deutsch,  chemisch.  Gesellschaft,  Bd.  9  flf. 
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und  eine  entsprechende  Menge  Calciumcarbonat.  Das  Ganze 
wurde  gut  umgeschuttelt  in  8  bei  140^  C.  vorher  sterilisirten 
Erlenmeyer 'sehen  Kölbchen  vertheilt  und  unter  Watte- 
verschluss  in  3  auf  einander  folgenden  Tagen  je  1  Stunde 
im  Wasserdampfstrom  sterilisirt,  wobei  starke  Bräunung  der 
Nährlösung  eintrat.  Es  wurden  nun  die  Kölbchen  mit  B.  lactis 
geimpft  und  bei  37°  C.  in  den  Brutofen  gebracht. 

Schon  am  folgenden  Tage  erscheint  die  Nährlösung  in 
allen  Kölbchen  trüb  und  ziemlich  reichlich  Gasblasen  auf  der 
Oberfläche.  Die  Gährung  wurde  9  Tage  unterhalten.  Am 
10.  Tage  wurden  aus  den  Kölbchen  Plattenculturen  so  an- 
gelegt, dass  die  3.  Verdünnung  je  auf  1  Platte  gebracht  wurde. 
Dieselben  ergaben  in  der  Folge,  dass  durchaus  Reinculturen 
von  B.  lactis  in  den  Kölbchen  vorhanden  waren.  Die  Flüssig- 
keit wurde  aus  allen  Kölbchen  von  dem  Kalksalz  abgegossen, 
in  einen  gemeinschaftlichen  Kolben  gebracht;  das  Kalksalz 
mit  heissem  Wasser  übergössen,  aufgekocht,  filtrirt  und  das 
Filtrat  ebenfalls  in  den  gemeinschaftlichen  Kolben  gebracht. 
Die  so  gesammelte  Flüssigkeit  wurde  mit  Hilfe  des  Dampf- 
stromes destillirt. 

Es  gehen  in  das  Destillat  geringe  Mengen  einer  die  Jodo- 
formreaction  gebenden  Substanz  über ;  bei  nochmaligem  Destil- 
lat gelingt  es  wohl,  die  Substanz  soweit  zu  erhalten,  als  die 
Jodoformreaction  deutlicher  wird,  indess  ist  die  im  Ganzen 
gewonnene  Menge  zu  unbedeutend,  um  weitere  Proben  damit 
anzustellen.  Es  sind,  wenn  Alkohol  und  Aceton  gebildet 
worden  sind,  jedenfalls  nur  ganz  unbedeutende  Mengen  davon 
vorhanden. 

Der  Rest,  welcher  nach  der  ersten  Destillation  zurück- 
geblieben war,  wurde  mit  HCl  angesäuert,  nunmehr  lange 
Zeit  und  unter  5  Mal  erneutem  Aufgiessen  von  Wasser  mit- 
telst des  Dampfstromes  destillirt.  Es  gelingt  aber  trotz  tage- 
langer Destillation  nicht,  ein  ganz  säurefreies  Destillat  zu 
gewinnen,  also  die  ganze  Menge  der  gebildeten  Säure  zu 
erhalten.  Durch  Prüfungen  mit  Silbernitrat  wurde  vou  Zeit 
zu  Zeit  festgestellt,  dass  in  das  Destillat  nicht  H  Gl  mit  über-  , 
gerissen  wurde. 

Zeitschrift  f&r  physiologische  Chemie.  XII.  30 
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Das  gewonnene  Destillat  wurde  mit  Barytlösung«  schwach 
alkalisch  gemacht ,  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  etw^a  V»  ein- 
gedampft, der  überschussige  Baryt  mittelst  Kohlensaure  ent- 
fernt; filtrirt,  weiter  eingedampft  und  erneut  gebildete 
Häutchen  von  kohlensaurem  Baryt  durch  Filtriren  entfernt, 
und  so  schliesslich  das  Barytsalz  der  gebildeten  Säure  ge- 
wonnen. Es  wurden  so  im  Ganzen  1,8105  des  Barytsalzes 
gewonnen,  was  indess  aus  dem  oben  angegebenen  Grunde 
noch  keineswegs  die  ganze  Menge  der  gebildeten  Säure 
darstellt. 

Zur  Barytbestimmung  genommen     .     .    0,5835. 

Als  Ba.COs  gefunden =  0.4422  =  W,68'/o  Ba. 

Essigsäure  verlangt &S,72®/o  Ba. 

Es  war  damit  schon  wahrscheinlich,  dass  die  gebildete 
Säure  zum  grössten  Theile  Essigsäure  war. 

Eine  Controlanalyse  ergab  aus: 

0,2624  des  Barytsalzes  =  0,1988  Ba.COs,   also  wieder  ^tfi%\  Ba. 

Nach  möglichster  Entfernung  der  in  das  Destillat  über- 
gehenden Säure,  die  aber,  wie  angegeben,  nicht  völlig  gelang, 
so  lange  man  auch  destillirte,  wurde  der  Rest  in  folgender 
Weise  zur  Untersuchung  auf  Milchsäure  verwendet.  Derselbe 
wurde  mit  Soda  alkalisch  gemacht,  ein  sich  bildender  Nieder- 
schlag abfiltrirt,  das  Fi) trat  eingedampft,  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  längere  Zeit  hindurch  und  mehrfach  in  kleinen  Por- 
tionen extrahirt.  Der  Alkohol  wurde  durch  Abdampfen  ent- 
fernt, der  Rückstand  in  Wasser  aufgenommen,  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  Aether  vielfach  ausgeschüttelt.  Aus 
dem  Aetherauszug  wurde  nach  dem  Entfernen  des  Aethers 
versucht,  das  milchsaure  Zinksalz  darzustellen.  Hierbei  wur- 
den nur  ganz  geringe  Mengen  von  als  milchsaures  Zink- 
oxyd anzusprechenden  Krystallen,  deren  Krystallform  zu- 
meist die,  länglicher,  abgestumpfter,  in  der  Mitte  ein 
wenig  ausgebuchteter  Säulchen  darbot,  gewonnen.  Jeden- 
falls war  die  Menge  des  gewonnenen  milchsauren  Salzes 
sehr  gering  und  die  gebildete  Milchsäure  verschwindend  klein 
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gegenüber  der  grossen  Menge  der  als  Essigsäure  anzusprechen- 
den Säure. 

5.  Der  Versuch  wurde  in  der  gleichen  Weise  wieder- 
holt. Es  wurden  dieselben  Mengen  in  der  Nährlösung  ver- 
wendet und  in  10  kleinen  Erlenmeyer'schen,  vorher  sorg- 
faltig sterilisirten  Kölbchen  mittelst  B.  lactis  zur  Gährung 
gebracht.  Die  Gälirung  wurde  17  Tage  unterhalten,  indess 
mussten  4  Kölbchen,  weil  die  Cultur  durch  einen  Schimmel- 
pilz verunreinigt  war,  verworfen  werden.  6  Kölbchen  waren 
rein  geblieben  und  zur  Untersuchung  genomipen. 

Das  erste  Destillat  aus  der  zusammengethanen  Nähr- 
flüssigkeit ergab  '  genau ,  wie  in  dem  ersten  Falle ,  die  oben 
beschriebenen,  dem  Aceton  zugehörigen  Reactionen  mit  aller 
Schärfe;  bei  wiederholter  Destillation  des  ersten  Destillats 
wurde  allerdings  nur  so  wenig  von  dem  als  Aceton  ange- 
sprochenen Körper  gewonnen,  dass  eine  weitere  Unter- 
suchung als  die  Anstellung  der  beschriebenen  Proben  nicht 
möglich  war. 

Nach  dem  Ansäuern  wurden  durch  lange  fortgesetztes 
Destilliren  4,2638  gr.  des  Barytsalzes  gewonnen. 

0,7657   wurden  zur  Bariumbestimniung  genom- 
men und  ergaben   .    .    .   0,5895  Ba.GOs  =  53,53 ^jq  Ba. 
Essigsäure  verlangt 53,72  •(o  B*- 

Nach  dem  oben  beschriebenen  Gange  der  weiteren  Unter- 
suchung wurden  auch  hier  wieder  nur  geringe  Mengen,  durch 
die  Krystallform  wohl  charakterisirten  milchsauren  Zinkoxyds 
gewonnen. 

Nach  Allem  war  somit  höchst  wahrscheinlich  geworden, 
dass  die  Hauptmasse  der  aus  der  Gährung  des  Milchzuckers 
von  6.  lactis  gebildeten  Substanz  aus  Essigsäure  bestand.  Es 
wurden,  um  vielleicht  durch  wiederholte  Destillation  der  ge- 
wonnenen Substanz  zu  noch  besser  übereinstimmenden  Zahlen 
zu  gelangen,  die  aus  Versuch  4  und  5  übrig  gebliebenen  Mengen 
gelöst,  das  Barytsalz  durch  Schwefelsäure  zerlegt,  der  schwefel- 
saure Baryt  abfiltrirt  und  das  saure  Filtrat  neuerdings  der 
Destillation  unterworfen. 
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Aus  dem  Destillat  wurde  neuerdings  das  Barytsalz  dar- 
gestellt.    Von  diesem  ergaben: 

0,689  =  0,526  Ba.COs  =  0,36578  Ba  =  53,08 ''(o- 

Das  so  gewonnene  gereinigte  Salz  zeigte  überdies  fol- 
gende Eigenschaften: 

Mit  Eisenchlorid  gab  eine  in  Wasser  gelöste  Probe  eine 
dunkelrothbraune  Farbe.  Unter  Zusatz  von  Alkohol  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  entstand  beim  Erwärmen  ein  sehr 
deutlicher  Geruch  von  Essigäther.  Mit  Ag.NO,  entstand  eine 
Trübung,  die  beim  Erhitzen  sich  löste  und  beim  Erkalten  ein 
in  feinen  Nadeln  sich  ausscheidendes  kryßtallinisches  Silber- 
salz erkennen  Hess. 

Nach  den  vorliegenden  Zahlen  und  dem  Verhalten  gegen 
Reagentien  kann  kein  Zweifel  vorhanden  sein,  dass  die  Haupt- 
masse der  bei  der  Gährung  gebildeten  Säure  Essigsäure 
war;  Milchsäure  war  nur  in  geringen  Mengen  entstanden. 

Gährversuche  ohne  Sauerstoffzutritt. 

Die  bisherigen  Versuche  waren  stets  unter  einfachem 
Watteverschluss  der  Gefasse  angestellt,  der  Zutritt  der  atmo- 
sphärischen Luft  demnach  frei.  Da  es  darauf  ankam,  festzu- 
stellen, welche  Wirkung  das  aus  den  Milchßlces  von  Kindern 
gezüchtete  Bacterium  im  Darmkanal  selbst  auf  die  dargebotene 
Nahrung  ausübte,  und  alle  Erfahrungen  darauf*)  hinweisen, 
dass  im  Darmkanal  freier  Sauerstoff  überhaupt  nicht  vor- 
handen ist,  so  mussten  die  weiteren  Versuche  dahin  abge- 
ändert werden,  dass  der  Zutritt  von  Sauerstoff  zur  Nährlösung 
vollkommen  abgeschnitten  wurde.  Dies  wurde  in  folgender 
Weise  erreicht. 

6.  Ein  grosser  Kolben  wurde  mit  einem  fest  und  luft- 
dicht schliessenden,  doppelt  durchbohrten  Gummistopfen  ver- 
sehen, in  beide  Durchbohrungen  ebenso  luftdicht  anschliessende 
Glasröhren  eingesetzt,  von  denen  das  eine,  welches  bis  nahe- 


1)   Siehe  die   Auseinanderselzunjj  darüber  bei  Escherich,  1.  c, 
S.  137  ff.;  Hoppe-Seyler,  Physiologische  Chemie,  S.  330  ff. 
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zu  an  den  Boden  des  Gefässes  reichte,  oben  doppelt  U-förmig 
abgebogen  und  in  dem  aufsteigenden  Schenkel  der  Biegung 
zu  einer  Eugel  ausgeblasen  war,  das  andere  Glasrohr,  welches 
nur  bis  unter  die  Fläche  des  Gummistopfens  reichte,  war  am 
unteren  Ende  einfach  ü-förmig  abgebogen  und  zu  einer  feinen 
Spitze  ausgezogen.  Die  beschriebene  kugelförmige  Partie  des 
ersten  Rohres  wurde  mit  Watte  versehen  und  ein  luftdicht 
anschliessendes  Gummirohr  aufgezogen,  welches  mit  einem 
Quetschhahn  luftdicht  zu  Verschluss  gebracht  werden  konnte. 
Das  zweite  Rohr  wurde  in  der  Umbiegung  mit  einer  kleinen 
Menge  Quecksilber  beschickt  und  auf  die  fein  ausgezogene 
Spitze  noch  zum  völlig  sicheren  Luftabschluss  ein  Bunsen- 
sches  Kautschuk  Ventil  aufgesetzt,  um  ein  Zurückströmen  von 
Luft  zu  verhindern.  Bevor  der  Apparat  zur  Benutzung  ge- 
nommen wurde,  wurden  die  Glasbestandtheile  sammt  der  in 
die  Kugel  eingebrachten  Watte  bei  140®  G.  sterilisirt,  alle 
Gummibestandtheile  aber  vorher  ausgekocht. 

Es  wurde  nun  die  aus  dem  Vorigen  schon  bekannte  Nähr- 
lösung in  das  steril  gemachte  Gefäss  eingebracht,  in  das  zweite 
Rohr  ein  wenig  Quecksilber  eingeführt  und  der  völlige  Luftab- 
schluss des  Gefässes  geprüft.  Der  so  beschickte  Kolben  wurde  mit 
der  Nährlösung  in  3  auf  einander  folgenden  Tagen  im  K och- 
schen Dampfsterilisirungsapparat  je  1  Stunde  sterilisirt,  wobei 
sich,  wie  immer,  starke  Bräunung  der  Nährflüssigkeit  einstellte. 
Die  so  steril  gemachte  Nährflüssigkeit  wurde  bei  rascher 
Oeffnung  des  Gummistopfens  mit  B.  lactis  geimpft,  der  Kolben 
wird  luftdicht  geschlossen  und  nunmehr  durch  das  erste  Rohr 
ein  starker  H- Strom,  welcher  vorher  durch  ein  sterilisirtes, 
destillirtes  Wasser  geleitet  wurde,  um  etwaige  mitgerissene 
Spuren  von  Schwefelsaure  zu  entfernen,  durch  die  Flüssigkeit 
so  lange  hindurchgeleitet,  bis  der  Kolben  vollständig  mit  H 
erfüllt  war.  Der  Kolben  wurde  jetzt  bei  37  •  C.  in  den  Brüt- 
ofen gebracht.  Schon  am  folgend^i  Tage  leichte  Trübung 
der  Nährflüssigkeit,  die  sich  alsbald)  steigerte,  während  geringe 
Spuren  von  Gasblasen  an  der  Oberfläche  der  Nährflüssigkeit 
erschienen.  Weitere  Veränderungen  wurden  in  der  Folge  nicht 
beobachtet.  Die  Gähruhg  wurde  20  Tage  hindurch  unterhalten. 
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Am  20.  Tage  wurde  der  Kolben  geöffnet,  Plattenculturen 
wurden  angelegt,  die  in  der  Folge  die  Reinheit  der  Gultur 
erwiesen,  die  Flüssigkeit  wurde  abgegossen  und  der  Destillation 
unterworfen.  Die  ersten  Tropfen  des  Destillats  gaben  in  wenig 
ausgiebiger  Weise  mit  Jodjodkaliumlösung  und  Natronlauge 
Jodoform;  zu  weiteren  Proben  war  kein  Anlass  vorhanden, 
da  diese  Reaction  schon  bei  der  nächsten  Probe  versagte. 
Es  war  also  die  die  Jodoformprobe  gebende  Substanz  nur  in 
ganz  geringer  Menge  gebildet  worden.  Des  Weiteren  wurde 
das  Kalksalz  der  Nährflüssigkeit  durch  nochmaliges  Aufkochen 
mit  Wasser  aufgenommen  und  zu  der  der  ersten  Destillation 
unterworfenen  Flüssigkeit  hinzugefugt,  jetzt  mit  HCl  ange- 
säuert und  destillirt,  und  das  Barytsalz  der  übergehenden 
Säure  dargestellt.  Es  wurden  nach  mehrtägigem  Destilliren 
5,323  des  Barytsalzes  gewonnen.     Von  demselben  gaben: 

0,6638  =  0,5025  Ba.GOs  =  0,3494385  Ba   =   ^tMX  Ba. 
Essigsäure  verlangt 53,72  %  Ba. 

Da  die  Reactionen  mit  Eisenchlorid,  mit  Alkohol  und 
conc.  Schwefelsäure  durchaus  dem  Verhalten  der  Essigsäure 
entsprachen,  mit  Ag.NO,  das  in  feinen  Nadeln  in  der  Kälte 
auskrystallisirende  Silbersalz  darzustellen  war,  so  kann  kein 
Zweifel  vorhanden  sein,  dass  wieder  Essigsäure  in  der  Haupt- 
sache bei  dem  Gährungsprocesse  gebildet  worden  war. 

Nach  Milchsäure  wurde  in  dem  Rückstande  des  Destillats 
nicht  gesucht. 

Ausschluss  von  Sauerstoff  und  Zusatz  von  Galle 

bei  dem  Gährungsversuch. 

War  somit  festgestellt,  dass  auch  unter  Ausschluss  des 
Sauerstoffs  das  Bacterium  —  welches  übrigens  auf  den  Platten 
in  ausserordentlich  reichlichen  Gulturen  aofschoss,  somit  sehr 
gut  und  reichlich  in  der  Ahaerobiose  gewachsen  war  —  Essig- 
säure bildete,  so  war  es  weiterhin  von  Interesse,  zu  prüfen, 
welche  Producte  geliefert  wurden,  wenn  die  in  dem  Darm- 
kanal vorhandenen  Secrete  oder  wenigstens  eins  der  wich- 
tigsten derselben,  die  Gallenbestandtheile,  gleichzeitig  mit  dem 
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Sauerstoffmangel  zur  Geltung  kommen.  In  Ermangelung  einer 
ausreichenden  Menge  von  Galle  aus  kindlichen  Gadavern  wurde 
Kälbergalle  verwendet. 

7.  Etwa  20  cbcm.  Galle  wurde  in  einem  Erlenmeyer- 
schen  Kölbchen  durch  5  Tage  je  5  Stunden  im  Wasserdampf- 
strom sterllisirt  und  durch  vorherige  Prüfung  auf  Gelatine 
und  Agar-Agar  als  steril  befunden.  Die  Versuchsanordnung 
blieb  des  Weiteren  durchaus  wie  bei  6.  Die  Gährung  wurde 
26  Tage  lang  bei  37*  C.  im  Brätofen  unterhalten.  Nach 
Feststellung  der  erhaltenen  Reincultur  wurde  die  Gährflüssig- 
keit  zur  Untersuchung  genommen. 

Mit  dem  ersten  Destillat  konnten  wieder  die  oben  be- 
schriebenen, dem  Aceton  zugehörigen  Reactionen  gewonnen 
werden,  indess  war  auch  hier  die  nachweisliche  Menge  nur 
^o  gering,   dass  dieselbe  eben  für  die  Reactionen  ausreichte. 

Nach  Darstellung  des  Bai-ytsalzes  durch  Destillation  aus 
dem  sauer  gemachten  Ruckstande  des  ersten  Destillats  wurden 
folgende  Zahlen  bei  Bestimmung  des  Bariumgehalts  gewonnen : 

Zur  Untersuchung  genommen  .    .       0,0488. 

Dieselben  ergaben  0,8028  Ba.COs  =  0,558267  Ba  =  53,1^2 ^o  Ba- 

Essigsäure  verlangt 53,72 ^/^Ba. 

Die  mit  dem  Barytsalz  vorgenommenen  Proben  stimmten 
durchaus  mit  dem  Verhalten  der  essigsauren  Verbindung. 

Von  Milchsäure  wurden  als  Zinksalz  weiterhin  nur  ganz 
geringe  Mengen  gefunden. 

Die  Gallenbeimischung  hatte  also  in  dem  Vorgange  der 
Zuckergährung  unter  Ausschluss  des  Sauerstoffs  keinerlei 
Aenderung  hervorgerufen,  und  es  ist  sonach  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  dargethan,  dass  auch  in  dem  Darmkanal 
der  Milchzucker  unter  dem  Einflüsse  von  B.  lactis  zum  grössten 
Theile  zu  Essigsäure  vergohren  wird. 

Die  die  Essigsäure  stets  begleitenden  geringen  Mengen 
von  Milchsäure  lassen  es  als  nothwendig  erscheinen,  die  Ein- 
wirkung des  Bacterium  lactis  auf  neutr^ite  milchsaure  Salze 
direct  zu  prüfen.  Die  VorstoUung  war  ja  möglich,  dass  die 
Essigsäure  erst  als  ein  spateres  Produet  der  Gährung  auftrat 
und  aus  der  ursprünglichen  Milchsäuregährung  hervorgeht. 
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Um  dies  zu  entscheiden,  wurde  folgender  Versuch  an- 
gestellt. 

8.  10  gr.  neutrales  milchsaures  Natron  wurde  in  1000  Aq. 
eingebracht. 

An  Nährsalzen  geringere  Quantitäten,  als  bisher  genommen 
worden  waren.     Pepton  2,5 

Dikaliumphospha  t         0, 1 

Galciumchlorid  0,02 

Schwefels.  Magnesia  0,02 
und  eine  entsprechende  Menge  Calciumcarbonat.  Das  Ganze 
wurde  in  der  üblichen  Weise  3  Tage  nach  einander  in  einem 
Kolben  sterilisirt  und  mit  B.  lactis  geimpft.  Die  Gährung 
wurde  14  Tage  bei  37*  G.  unterhalten,  ohne  dass  anscheinend 
mit  der  Nährlösung  wesentliche  Veränderungen,  als  etwa 
eine  geringe  Trübung,  vorgegangen  wären.  Die  nach  unter- 
brochener Gährung  aus  dem  Kolben  dargestellten  Gelatine- 
platten  zeigten,  dass  ein  sehr  üppiges  Wachsthum  des  rein 
gebliebenen  B.  lactis  stattgefunden  hatte. 

Das  erste  Destillat  der  Gährflüssigkeit  ergab  nur  geringen 
und  langsam  entstehenden  Jodoformniederschlag  bei  Zusatz 
von  Jodjodkalium  und  Natronlauge.  Zu  weiteren  Proben 
reichte  die  gering  gewonnene  Menge  überhaupt  nicht  aus. 
Die  aus  dem,  mit  Salzsäure  sauer  gemachten  Rückstand  durch 
Destillation  gew^onnene  Säure  wurde  in  das  Barytsalz  ver- 
wandelt und  darin  die  Ba- Bestimmung  gemacht.  Dieselbe 
ergab  Folgendes: 

0;i622  des  Barytsalzes  ergaben  an  Ba.GOs  =  0,2954 

=  0,20542116  Ba =  44,44  •(o  Ba. 

Buttersäure  verlangt 48,70SXBa. 

Es  ist  damit  höchst  wahrscheinlich  gemacht,  dass  die 
aus  der  Gährung  des  milchsauren  Salzes  hervorgegangene 
Substanz  zum  grössten  Theile  aus  Buttersäure  bestand. 

Auffallig  war,  dass  beim  Destiliiren  der  mit  HCl  sauer 
gemachten  Gährflüssigkeit  die  kochende  Flüssigkeit  eine  sehr 
schöne  Orangefarbe  annahm,  welche  erst  nach  langem  Kochen 
wieder  verschwand.     Es    ist   nach    diesem   Versuche    nicht 
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wahrscheinlich  gemacht ,  dass  die  Essigsäurebildung ,  welche 
durch  Einwirkung  von  B.  lactis  auf  Milchzucker  statt  hat,  von 
Hause  aus  mit  einer  reichlichen  Bildung  von  Milchsäure  einher- 
geht, vielmehr  scheint  die  Essigsäure  direct  bei  der  Vergährung 
des  Milchzuckers  zu  entstehen. 

n.   Wirkung  des  B.  lactis  (Esoherich)  auf  Amylum. 

1.  20  gr.  zuckerfreies  Amylum  wurden  mit  400  cbcm. 
Aq.  zu  Stärkekleister  gekocht  und  je  50  cbcm.  des  Kleisters 
in  ein  vorher  bei  140®  G.  sterilisirtes  Erlenmeyer'sches 
Kölbchen  eingebracht.  So  wurden  7  Kölbchen  beschickt.  In 
3  derselben  wurde  überdies  je  1,0  gr.  Pepton  sicc.  eingebracht. 
In  2  anderen  wurde  dem  Kleister  je  10  cbcm.  einer  aus 

schwefelsaurem  Ammoniak  ^   (   Arvr^  a 
phosphorsaurem  Kali  1   )  ^' 

bereiteten  Nährlösung  hinzugefügt. 

2  Kölbchen  verblieben  als  Gontrole. 

Die  so  beschickten  Kölbchen  wurden  sämmtlich  unter 
Watteverschluss  in  3  auf  einander  folgenden  Tagen  je  1  Stunde 
im  Wasserdampfstrom  sterilisirt.  Nach  der  Sterilisation  wur- 
den den  beiden  Controlkölbchen  Proben  des  Kleisters  ent- 
nommen und  mit  Fehling'scher  Lösung  auf  Zuckergehalt 
geprüft.  Es  war  unter  dem  Einfluss  der  Sterilisation  kein 
Zucker  aus  dem  Amylum  gebildet  worden.  Die  3  ersten  und 
die  2  anderen  Kölbchen  wiu*den  jetzt  mit  B.  lactis  geimpft. 
Die  2  letzten  blieben  ungeimpft  und  steril.  Sämmtliche  Kölb- 
chen wurden  bei  37®  C.  in  den  Brütofen  gebracht. 

Am  4.  Tage  ist  in  keinem  der  Kölbchen  an  entnom- 
mener Probe  mittelst  F e hl ing' scher  Lösung  Zucker  nach- 
weisbar. Die  Reaction  in  den  ersten  beiden  Gruppen  von 
Kölbchen  ist  sauer,  die  Reaction  in  den  steril  gelassenen 
Kölbchen  neutral. 

Es  hat  also  in  den  beiden  Gruppen  der  mit  B.  lactis 
geimpften  Kölbchen  keine  Zuckerbildung  aus  Amylum  statt- 
gefunden, aber  eine  freie  Säure  ist  nachweisbar  geworden. 
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Nach  weiteren  4  Tagen  ist  der  Befund  genau  der  gleiche, 
und  ebenso  nach  weiteren  14  Tagen.  Es  wurde  nun  aus 
den  ersten  beiden  Gruppen  (5  Kölbchen)  die  gebildete  Säure 
untersucht. 

Es  ei-gaben  0,1144  des  Barytsalzes  =  0,0890  Ba.GOs 

=  0,0618906  Ba ^  54,1  •/o  Ba. 

Essigsäure  verlangt 53,72  ^fo  ^^ 

Es  ist  sonach  zum  grössten  Theile  wieder  Essigsäure 
gebildet  worden,  die  überdies  durch  das  Verhalten  g^en 
Eisenchlorid  und  salpetersaures  Silber  sich  ganz  deullich  und 
in  vollkommen   charakteristischer  Weise  zu  erkennen  giebt. 

Bemerkenswerth  ist  nach  diesem  Versuche  die  Bildung 
der  Essigsäure  aus  Amylum,  ohne  dass  es  gelang,  eine  zucker- 
bildende Wirkung  des  B.  lactis  nachzuweisen.  Gelegentlich 
seiner  Versuche  über  B.  subtilis  giebt  Fitz*)  an,  dass  dieses 
Bacterium  im  Stande  ist,  sehr  energisch  aus  Stärke  Butter- 
säure zu  bilden;  er  will  deshalb  dieses  Bacterium  sogar  zur 
Darstellung  der  Buttersäure  aus  Amylum  verwendet  wissen. 
Die  Wirkung  des  B.  lactis  ist,  wie  man  erkennt,  eine  andere, 
und  dieser  Unterschied  in  dem  biologischen  Verhalten  der 
beiden  Bacterienformen  ist  nicht  der  einzige,  vielmehr  ver- 
mag B.  subtilis  nicht,  wie  dies  von  B.  lactis  erkannt  worden 
ist,  neutrales  milchsaures  Salz  in  buttersaures  überzufuhren. 

Es  war  des  Weiteren  von  Interesse,  die  Wirkungsweise 
von  B.  lactis  auf  Amylum  unter  Einfluss  des  Sauerstoff- 
mangels zu  studiren. 

2.  Unter  sonstiger  Belassung  der  Versuchsanordnung, 
wie  dieselbe  oben  für  die  Anaerobiose  beschrieben,  wurde, 
wurden  Amylum  10   :    1000  Aq. 

Phosphors.  Kalium    0,1 

Schwefels.  Magnesia  0,02 

Pepton  5 

Galciumchlorid  0,02     ; 


^)  Berichte  der  deutschen  chertiischen  Gasellsehaft,  fid.  XI,  S..51. 
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entsprechende  Menge  von  Calciumcarbonat  mit  den  schon 
bekannten  Cautelen  mit  B.  lactis  zur  Gährung  bei  37^  G.  in 
den  Brütofen  eingebracht.  Es  erfolgte  .sichtbar  keine  Ver- 
änderung innerhalb  10  Tagen,  so  dass  am  10.  Tage  eine 
zweite  Impfung  mit  B.  lactis  vorgenommen  wurde.  Auch 
diese  blieb  anscheinend  ohne  Einwirkung  auf  die  Nährflässig- 
keit.  5  Tage  nach  der  zweiten  Impfung  wurden  Platten- 
culturen  angelegt,  welche  ergaben,  dass  die  Cultur  rein 
geblieben  war  und  ein  reichliches  Wachsthum  der  Bac- 
terien  stattgehabt  halte;  es  waren  auf  den  mit  starken  Ver- 
dünnungen geimpften  Platten  zahlreiche  Golonien  von  B.  lactis 
aufgegangen.  Die  Untersuchung  der  Nährflüssigkeit  ergab 
Folgendes : 

1.  Zucker  war  nicht  gebildet  worden;  die  Probe  mit 
Fehling'scher  Lösung  blieb  erfolglos. 

2.  Die  Reaction  der  Flüssigkeit  war  ganz  schwach  sauer. 

3.  [n  dem  ohne  Zusatz  von  HCl  gewonnenen  ersten 
Destillat  bleibt  die  Lieben' sehe  Jodoformreaction  völlig  aus. 
Beim  Destilliren  mit  HCl  gehen  in  das  Destillat  nur  ganz 
geringe  Mengen  einer  Säure  über,  welche  wohl  die  Reaction 
mit  Eisenchlorid  gestatten,  und  mit  Wahrscheinlichkeit  Essig- 
säure erkennen  lassen.  Die  Menge  des  daraus  gewonnenen 
Barytsalzes  ist  zu  gering  zu  einer  Ba-Bestimmung ;  dasselbe 
giebt  indess  mit  Ag.NO,  feine  Nadeln  des  essigsauren  Silber- 
salzes. Es  ist  also  in  ganz  kleinen  Mengen  Essigsäure  ge- 
bildet worden.  Der  Nachweis  von  Milchsäure  gelang  nicht 
sicher,  wiewohl  einzelne  Erystalle  des  Zinksalzes,  welche  dar- 
zustellen versucht  wurden,  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  als 
milchsaures  Zinkoxyd  angesprochen  werden  konnten.  Es  war 
also  bei  diesem,  mit  Ausschluss  des  Sauerstoffs  durchgeführten 
Versuche  die  Gährung  ganz  unbedeutend,  wenngleich  aus- 
reichendes Wachsthum  der  verimpften  Bacterien  stattgefunden 
hatte,  und  es  scheint  sonach,  wie  wenn  das  Bacterium  nur 
unter  dem  Einfluss  des  Sauerstoffs  eine  Gährwirkung  auf 
Amylum  auszuüben  vermöge,  während  dieselbe  bei  Ent- 
ziehung des  Sauerstoffs   ausbleibt     Indess  ist  festzuhalten, 
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dass  es  weder  in  diesem  noch  in  jenem  Falle  gelungen 
ist,  durch  Einwirkung  von  B.  lactis  auf  Amylum  Zucker 
zu  erhalten. 

m.   Einwirkung  von  B.  laotis  auf  Casein  und  auf  Milch. 

Die  Gomplicirtheit  der  Gährungsvorgänge  in  der  Milch 
Hess  es  wünschenswerth  erscheinen,  zunächst  die  Einwirkung 
des  Bacterium  auf  Gasein  für  sich  allein  zu  studiren. 

1.  Von  der  Bolle' sehen  Molkerei  in  Berlin  wurde  ich 
in  den  Besitz  eines  fettfreien,  harten  und  körnigen  Caseins 
gesetzt,  welchem  allerdings  noch  reichlich  Milchzucker  an- 
haftete. Das  Präparat  wurde  fein  zermalen,  mehrmals  mit 
heissem  Wasser  ausgekocht  und  abgepresst.  Es  gelang  aber 
hierbei  dennoch  nicht,  den  Zucker  völlig  zu  entfernen.  Von 
diesem  Gasein  wurden  je  20  gr.  in  ein  vorher  sterilisirtes 
Erlenmeyer'sches  Kölbchen  eingebracht  und  8  Kölbchen 
beschickt.  In  5  der  Kölbchen  wurde  das  Gasein  mit  je 
20  cbcm.  einer  Nährlösung  befeuchtet,  welche 

0,2  Kaliumphosphat, 

0,04  schwefeis.  Magnesia, 

0,02  Galciumchlorid 
enthielt.    In  3  Kölbchen   wurden  je  20  cbcm.  Aq.  auf  das 
Casein  gebracht. 

Die  Kölbchen  wurden  sämmtlich  im  K  o  c  h '  sehen  Sterili- 
sationsapparat 3  Tage  nach  einander  je  1  Stunde  sterilisirt, 
wobei  sich  der  Zuckergehalt  des  Gasein  durch  starke  Bräunung 
des  Präparates  zu  erkennen  gab. 

3  mit  Nährlösung  befeuchtete  Kölbchen  und  die  2  mit 
destillirtem  Wasser  befeuchteten  wurden  mit  B.  lactis  geimpft. 
Die  2  anderen  mit  Nährlösung  befeuchteten  wurden  steril 
gelassen  zur  Gontrole.  Die  Kölbchen  wurden  sämmtlich  bei 
37°  G.  in  den  Brätof^  gebracht,  wo  sie  21  Tage  verblieben« 
Es  zeigte  sich  an  dem  Nährmaterial  während  dieser  Zeit  nicht 
die  geringste  Aenderung.  Am  21.  Tage  wurden  Impfungen 
auf  Fleischpeptongelatine  gemacht,  —  ohne  Erfolg,  die  Röhr- 
chen blieben  steril.    Die  Bacterien  waren  während  des  Ver- 
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suches  abgestorben.  Die  Reaction  war  indess  intensiv  saiier 
geworden,  während  die  Controlkölbchen  neutrale  Reaction 
hatten.  Die  Kölbchen  wurden  jetzt  neuerdings  mit  einem 
anderen,  aus  pathologischen  Kinderfaces  gezüchteten  ver- 
flüssigenden Bacillus  geimpft  und  3  Tage  bei  37^  G.  im  Brüt- 
ofen belassen.  Nochmalige  Impfung  auf  Gelatineröhrchen  ergab, 
dass  auch  die  neue  Gultur  nicht  angegangen  war,  die  Gelatine- 
röhrchen blieben  steril.  Das  Casein  der  geimpften  und  der 
Gährung  ausgesetzten  Kölbchen  wurde  mit  heissem  Wasser 
ausgezogen  und  die  saure  Lösung  destillirt.  Im  Destillat  war 
mit  Millon's  Reagens  keine  auf  Phenol  oder  Blresole  hin- 
weisende Reaction  nachweisbar;  auch  auf  Zusatz  von  Brom- 
wasser erfolgte  keine  Reaction.  Irgend  eine  Art  von  Fäulniss- 
gährung  im  engeren  Sinne,  hatte  sonach  nicht  stattgefunden, 
vielmehr  war  die  intensiv  saure  Reaction  augenscheinlich 
durch  Einwirkung  des  B.  lactis  auf  den,  dem  Casein  noch 
anhaftenden  Milchzucker  entstanden.  Bemerkenswerth  ist, 
worauf  ich  noch  zurückkommen  werde,  das  Absterben  der 
Bacterien  in  der  sauren  Lösung,  welche  durch  die  eigene 
Gährwirkung  geschaffen  ist,  und  das  Unvermögen  des  aus 
pathologischen  Fäces  gezüchteten,  leicht  zu  cultivirenden, 
«weissen  verflüssigenden  Bacillus»,  auf  dem  sauer  gewordenen 
Nährboden  zu  keimen. 

Es  wäre  nach  dem  mit  dem  Casein  erhaltenen  negativen 
Resultat  von  grossem  Werthe  gewesen,  die  Einwirkung  des 
Bacterium  lactis  auf  die  Eiweisskörper  der  Milch  in  ihren 
einzelnen  Phasen  studiren  zu  können;  leider  sind  die  dahin 
gerichteten  Versuche  nicht  in  völlig  wünschenswerther  Weise 
ausgefallen.  Trotz  meiner  durch  meine  früheren  Arbeiten  auf 
diesem  Gebiete  gewonnenen  practischen  Erfahrungen*)  gelang 
es  mir  nicht,  in  der  durch  langes  und  mehrfaches  Erhitzen 
steril  gemachten  Milch,  mittelst  der  Hoppe-Sey  1er 'sehen 
Methode  der  Bestimmung  der  Eiweisskörper,  in  mehrfachen 
Controlbestimmungen  zu  so  einheitlichen  und  gleichmässigen 


1)  S.  Verwendbarkeit  der  durch  Einwirkung  hoher  Temperaturen 
dargestellten  Milchconserven.    Archiv  f.  Kinderheilk.,  Bd.  4. 
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Zahlen  zu  gelangen,  dass  es  angezeigt  gewesen  wäre,  diese 
für  Vergleichsbestimmungen  mit  der  der  Gährung  mittelst 
B.  lactis  unterworfenen  Milch  zu  verwenden-  Die  Schwierig- 
keiten, die  sich  ergeben,  sind  um  so  grösser,  als  unter  der 
Einwirkung  des  B.  lactis  die  Milch  sehr  rasch  zu  einem  dicken 
Klumpen  gerinnt,  so  dass  ungeronnene  und  durch  die  Gährung 
zur  Gerinnung  gebrachte  Milch  mit  einander  verglichen  werden 
mussten.  -Unter  solchen  Verhältnissen  begnügte  ich  mich 
damit,  die  GesammteiweLsskörper  der  Milch  nach  der  Ritt- 
hausen' sehen  Methode  mit  Eupfersulfat  zu  fällen,  den  Ueber- 
schuss  des  Kupfersulfats  durch  Natronlauge  zu  entfernen  und 
in  den  so  gewonnenen  Kupfer  Verbindungen  den  Stickstoff- 
gehalt zu  bestimmen,  in  der  Hoffnung,  auf  diesem  Wege  zu 
Vergleichszahlen  zu  gelangen,  welche  für  die  Frage,  in  wie 
weit  die  Eiweisskörper  der  Milch  von  B.  lactis  angegriffen 
werden,  eine  gewisse  Entscheidung  bringen  würden.  Es 
wurde  überdies  in  den  der  Gälunng  unterworfenen  Milch- 
proben nach  den  Producten  der  Eiweissfaulniss,  Phenol, 
Kresole,  Leucin  und  Tyrosin,  gesucht. 

Diese  Versuche  wurden  in  folgender  Weise  ausge- 
führt : 

2.  In  2  vorher  bei  140*  C.  steril  gemachten  Kölbchen 
wurden  von  derselben  wohl  durchgeschüttelten  Milch  je 
50  cbcm.  eingebracht.  Die  Milch  wurde  in  beiden  Kölbchen 
unter  Watteverschluss  in  3  auf  einander  folgenden  Tagen 
je  1  Stunde  im  Wasserdampfstrom  sterilisirt.  Das  eine  der 
Kölbchen  wurde  mit  B.  lactis  geimpft  und  das  andere  steril 
gelassen  und  beide  in  den  auf  37*  C.  gehaltenen  Brütofen 
eingebracht.  Nach  10  Tagen  wurde  die  Milch  in  den  steril 
gehaltenen  Kölbchen,  welche  unverändert  und  nicht  geronnen 
war,  sich  bei  einer  Impfprobe  auf  Fleischpeptongelatine  auch 
als  steril  erwies,  mit  der  für  die  Ritthausen'sche  Methode 
verwendeten  Kupfersulfatlösung  vollkommen  ausgefällt  und 
der  Ueberschuss  der  Kupferlosung  mittelst  Natronlauge  von 
der  bekannten  Concentration  entfernt,  filtrirt,  der  Kupfer- 
niederschlag  getrocknet,  gewogen  und  in  einem  Theile  durch 
Verbrennung  der  N-Gehalt  bestimmt.    Es  wurden  gefunden 
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8,31 7o  N  und  daraus  der  N  in  1  gr.  der  zur  Untersuchung 
genommenen  Milch  auf  =  0,00460  berechnet. 

Aus  dem  der  Gährung  unterworfenen  Kölbchen  wurde 
die  Gesamnitmenge  der  geronnenen  Milch  mittelst  Wasser 
sorgfaltig  ausgespült  und  nach  möglichst  feiner  Vörtlieilung 
die  Fällung  mit  Kupfersulfat  vorgenommen.  Der  Kupfernieder- 
schlag wurde  wie  der  erste  behandelt  und  ergab  einen  Gehalt 
von  5,76  7o  N.  Auf  1  gr.  der  vergohrenen  Milch  berechnet 
ergab  dies  einen  N-Gehalt  =  0,00446. 

Das  gewonnene  Filtrat  wurde  schwach  mit  Essigsäure 
angesäuert  der  Destillation  mit  dem  Wasserdampfstrom  unter- 
worfen. Das  Destillat  gab  weder  mit  M  i  1 1  o  n '  s  Reagens,  noch 
mit  Bromwasser  irgend  eine  erkennbare  Reaction.  Phenol 
und  Kresole  fehlten  also  vollständig. 

Der  Rest  wurde  sodann  mit  essigsaurem  Quecksilber- 
oxyd gefallt;  der  enstandene  Quecksilberniederschlag,  welcher 
das  Leucin  enthalten  musste,  wurde  nach  dem  Absetzenlassen 
filtrirt,  in  Aq.  aufgenommen,  das  Quecksilber  durch  Schwefel- 
wasserstoff völlig  entfernt,  bis  auf  einen  kleinen  Rest  einge- 
dampft und  zum  Krystallisiren  hingestellt.  Es  schied  sich 
kein  Leucin  ab.  Hätte  bei  der  mitgetheilten  Versuchsanord- 
nung wohl  auch  ein  geringer  Theil  der  Entdeckung  entgehen 
können,  so  ist  das  vollständige  Fehlen  dennoch  durchaus 
bemerkens  werth . 

Es  ist  sonach  bei  der  Einwirkung  des  B.  lactis  auf  die 
Milch  nur  ein  minimaler  Verlust  von  stickstoflfhaltigem  Material 
nachweisbar  gewesen.  Die  Producte  der  Eiweissfäulniss  wur- 
den indess  vollständig  vermisst. 

Analyse  des  bei  der  durch  B.  lactis  eingeleiteten 
Gährung  sich  entwickelnden  Gases. 

4.  Der  folgende  Versuch  wurde  mit  Milch  angestellt, 
welche  absichtlich  nicht  mit  absoluter  Strenge  steril  gemacht 
worden  war,  sondern  nur  nach  dem  jetzt  in  der  Praxis 
üblichen  Verfahren  in  dem  Soxhlet'schen  Milchkochapparat 
abgekocht   war.     Nach  den   oben   mitgetheilten  Erfahrungen 
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über  die  Einwirkung  von  B.  lactis  auf  andere  Bacterienarten 
konnte  man  erwarten,  dass  nach  der  Impfung  mit  B.  lactis 
die  etwa  durch  das  Kochen  nicht  völlig  vernichteten  Bacterien- 
keime  in  der  Milch  nicht  werden  zur  Wirkung  kommen  können, 
und  es  kam  mir  in  diesem  Versuche  darauf  an ,  die  Milch 
möglichst  so  zu  erhalten,  wie  sie  in  der  Praxis  selbst  zur 
Verwendung  kommt.  Ich,  will  dabei  nicht  unerwähnt  lassen, 
dass  es  mir  gegläckt  ist,  Milch,  welche  im  So xhle tischen 
Apparat  nach  der  von  dem  Erfinder  angegebenen  Vorschrift 
abgekocht  worden  war ,  über  3  Wochen  ungeronnen  und 
durchaus  frisch  zu  erhalten. 

2  Flaschen  der  für  den  Söxhl et' sehen  Apparat  in  der 
Regel  verwandten  Grösse  (von  150  cbcm.  Inhalt)  wurden  mit 
Milch  bis  an  den  Hals  gefüllt,  die  Milch  nach  dem  vorge- 
schriebenen Verfahren  unter  Anwendung  von  gut  schliessen- 
den,  mit  Glasstöpseln  versehenen  Gummistopfen  gekocht.  Das 
eine  der  Fläschchen  wurde  mit  B.  lactis  gehnpft,  das  andere 
zur  Controle  steril  gelassen,  beide  in  den  Brütofen  bei  34 *  C. 
eingebracht.  Am  2.  Tage  ist  die  Milch  in  dem  ersten,  geimpften 
Fläschchen  geronnen,  der  Glasstöpsel  ist  aus  dem  Gummi- 
stopfen herau<3geschleudert  worden;  es  hatte  sonach  lebhafte 
Gasbildung  stattgefunden.  In  dem  2.  Fläschchen  ist  die  Milch 
unverändert  und  dieselbe  blieb  auch  unverändert  durch  5  Tage; 
aus  dem  ersten  Fläschchen  wurde  der  immer  neu  eingesetzte 
Glasstopfen  noch  mehrmals  herausgeschleudert.  Am  6.  Tage 
wurde  in  das  2.  bisheV  anscheinend  steril  gehaltene  Fläschchen 
an  Stelle  des  Gummistopfens  ein  vorher  bei  140®  sterilisirtes 
gasableitendes  Rohr  luftdicht  eingesetzt,  das  Fläschchen  mit 
B.  lactis  geimpft  und  bei  Zimmertemperatur  so  stehen  gelassen, 
dass  das  sich  entwickelnde  Gas  unter  Quecksilber  in  einer 
völlig  trockenen  Bunsen'schen  Absorptionsröhre  aufgefangen 
wurde.  Am  3.  Tage  nach  der  Impfung  begann  die  Gerinnung 
der  Milch  und  allmälig  auch  die  Gasentwickelung,  welche 
4  Tage  unterhalten  blieb.  Am  7.  Tage  wurde  der  Versuch 
abgebrochen  und  das  gebildete  Gas  zur  Analyse  genommen, 
bei  welcher  ich  mich  der  dankenswerthen  Unterstützung  des 
Herrn  Professor  Kossei  zu  erfreuen  hatte.     Dieselbe  hatte. 


» 
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nach  der  Bunscn'schen  Methode  ausgeführt,  folgende  Er- 
gebnisse : 

Anfängliches  Volumen  .    .    .    .  =  30,174  cbcm.  bei  0*  und  1  m.  Druck« 

Nach  der  Absorption  durch  die 
Kalikugel =  23,45       »        >  0"   >    1  » 

Es  ist  also  Kohlensäure  gebil- 
det worden =    6,724     »        »  0®    »    1  » 

Nach  UmfOllung  in  das  Eudio- 
meter  ist  das  Anfangsvolumen  =  17,388     »        »  0*   >    1  »       » 

Nach  Zuführung  von  Sauerstoff.  =  42,0631    »        »  0*    »    1  »       » 

Es  erfolgte  durch  die  electrischen  Funken  Explosion. 

Nach  der  Explosion =  28,014  cbcm.  bei  0*  und  1  m.  Druck. 

Nach  der  Absorption  durch  die 

neuerdings  eingefQhrte  Kalikugel  =  25,967  »  >  0^  »  1  »  » 

Damach  berechnet  sich  in     .    .        17,3880  » 

Hs =     6,6367  »  »  0«  »  1  »  » 

CHi =    2,0470  »  »  0*  »  1  •  » 

Rest  (N) =    8,7048  »  >  0*  »  1  »  » 

Die  Analyse  ergab  sonach  neben  Kohlensäure  eine  gewisse 
Menge  H  und  CH^  und  wir  haben  somit  in  6.  lactis  eines 
jener  Bacterien  gefunden,  welches  im  Stande  ist,  unter  Zer- 
legung des  Milchzuckers  in  Essigsäure  die  Weitervergährung 
der  Essigsäure  zu  CH^  zu  bewirken.  Wir  sehen  somit  den 
jüngst  von  Hoppe-Seyler*)  ausgesprochenen  Satz,  «dass 
auch  im  Darme  von  Menschen  und  Thieren  das  Auftreten 
von  Methan  nicht  allein  auf  Spaltung  von  Cellulose  zu  be- 
ziehen sei,  sondern  durch  die  zahlreichen  in  der  Nahrung 
eingeführten  Körper,  die  unter  Bildung  von  Acetat  durch  die 
Fäulniss  zerspalten  werden,  wesentlich  mitbewirkt  werde», 
durchaus  erwiesen,  und  wir  haben,  indem  wir  nach  der  vor- 
liegenden Untersuchung  das  im  Darmkanal  der  Säuglinge 
erzeugte  Gasgemenge  wesentlich  als  aus  CO,,  H,  CH^  bestehend 
ansprechen  dürfen,  die  Quelle  dieser  Gährung  wohl  fast  aus- 
schliesslich in  dem  Milchzucker  der  dargebotenen  Milchnahrung 
gefunden  und  als  einen  der  Gährungserreger  das  B.  lactis 
aerogenes  somit  erwiesen. 


1)  Hoppe-Seyler,  Zeitschr.  f.  physiolog.  Chemie,  Bd.  11,  S.  567. 
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Nach  Unterbrechung  der  Gasaufsammlung  wurde  mit 
den  beiden  in  den  Flaschen  zur  Untersuchung  gewonnenen 
Milchmengen  gemeinschaftlich  in  folgender  Weise  verfahren. 
Das  gebildete  Gerinnsel  wurde  durch  Coliren  entfernt  imd 
die  etwas  trübe  graue  Molke  der  Destillation  mit  dem  Wasser- 
dampfstrom unterworfen.  In  dem  Destillat  ergab  weder  Mil- 
lon's  Reagens,  noch  Bromwasser  irgend  eine  für  gebildete 
Phenol  oder  Kresole  massgebende  Reaction.  Nach  der  Destil- 
lation wurde  der  verbliebene  Rest  in  der  Absicht,  nach  Leucio 
und  Tyrosin  zu  untersuchen,  unter  Hinzufügung  eines  mit 
heissem  Wasser  gemachten  Auszuges  des  Gaseingerinnsels  mit 
Phosphorwolframsäure  und  Schwefelsäure  gefallt,  vom  Nieder- 
schlag abflltrirt,  der  Ueberschuss  der  Phosphorwolframsäure 
und  Schwefelsäure  mit  Barytwasser  in  der  Wärme  entfernt, 
der  überschüssige  Baryt  durch  eingeleitete  Kohlensäure  nieder- 
geschlagen und  filtrirt.  Das  so  erhaltene  Filtrat  gab  mit 
Millon's  Reagens  keine  Reaction;  dasselbe  war  also  mit 
Wahrscheinlichkeit  frei  von  Tyrosin,  nichtsdestoweniger  ent- 
hielt dasselbe  eine  gewisse  Menge  von  N,  wie  sich  durch  eine 
nach  der  Kjeldahl' sehen  Methode  ausgeführte  Untersuchung 
einer  kleinen  Probe  erweisen  liess.  Hält  man  diese  Erfahrung 
mit  der  oben  gelegentlich  der  Stickstoffbestimmungen  bei  der 
Milchgährung  gewonnenen  zusammen,  so  hat  es  den  Anschein, 
wie  wenn  unter  dem  Einfluss  des  B.  lactis  auf  die  N-haltigen 
Bestandtheile  der  Milch  die  gewöhnUchen  und  bekannten  Pro- 
ducte  der  Fäulniss  nicht  gebildet  werden,  dass  die  N-haltigen 
Körper  im  Ganzen  nur  minimal  angegriffen  werden,  dass 
indess  aus  diesen  geringen  verbrauchten  Mengen  N-haltigen 
Materials  Körper  gebildet  werden,  welche  sich  gegen  Phos- 
phorwolframsäure ähnlich  verhalten,  wie  die  Amidosäuren, 
da  sie  durch  dieselben  nicht  fallbar  sind,  dass  sie  indess  dem 
Millon' sehen  Reagens  gegenüber  und  gegen  Bromwasser  nicht 
das  Verhalten  zeigen,  welches  dem  Tyrosin  zukommt. 

Es  wird  weiteren  Untersuchungen  vorbehalten  bleiben 
müssen,  nach  diesen  N-haltigen  Producten  zu  suchen.  Der 
Rest  des  Filtrats  wurde  mit  essigsaurem  Quecksilberozyd 
gefällt.     Der  Niederschlag   nach   dem  Abstehen  in  Aq.  auf- 
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genommen,  mit  HS  zerlegt,  flltrirt,  bis  zur  Krystallisalion  con- 
centrirt,  stehen  gelassen.  Es  scheidet  sich  nach  längerem 
Stehen  kein  Leucin  ab.  Also  auch  hier  dasselbe  Resultat 
wie  oben. 

IV.  Andere  biologisohe  Bigensohaffcen  des  B.  laotiB. 

Wie  ich  schon  an  anderer  Stelle  *)  mitgetheilt  habe,  ent- 
wickelt das  B.  lactis  während  seines  Wachsthuras  sehr  energisch 
reducirende  Eigenschaften.  Die  gebildeten,  die  Reduction  ein- 
leitenden StofFwechselproducte  diflfundiren  durch  die  Nähr- 
lösungen, auch  wenn  dieselben  die  Consistenz  der  Fleisch- 
peptongelatine  haben,  auf  weite  Strecken  und  selbst  durch 
Thoncylinder  hindurch. 

Auf  Fleischpeptongelatine,  welche  in  10  cbcm.  =  0,5  cbcm. 
einer  7,  Normalnatronlauge  entsprechenden  Essigsäure  enthält, 
wächst  B.  lactis  nicht  mehr.  Das  oben  erwähnte  Absterben 
der  Culturen  in  den  durch  die  eigene  Gährwirkung  sauer 
gewordenen  ursprünglich  zuckerhaltigen  Nährlösungen  erklärt 
sich  auf  solche  Weise. 

B.  lactis  ist  aber  im  Stande,  bei  Darreichung  von  Milch- 
zucker als  Nährmedium  anderen  Bacterien  das  Aufkeimen 
unmöglich  zu  machen.  Das  oben  erwähnte  «weisse  ver- 
flüssigende Bacterium»,  welches  ich  aus  pathologischen  Fäces 
gezüchtet  habe,  und  welchem,  wie  nicht  unwahrscheinlich, 
eine  nicht  unbedeutende  pathogenetische  Rolle  bei  gewissen 
Verdauungsstörungen  der  Kinder  zukommt,  gedeiht  nicht  auf 
dem  ursprünglich  zuckerhaltigen,  von  B.  lactis  zu  saurer 
Gährung  gebrachten  Nährmedium.  Bringt  man  B.  lactis  mit 
dem  letzterwähnten  Bacterium  auf  Gelatine,  welcher  ein  Zu- 
satz von  Milchzucker  gemacht,  so  wächst  unter  mächtiger 
Entwickelung  von  Gasblasen  B.  lactis,  während  die  Verflüs- 
sigung der  Gelatine,  welche  dem  letztgenannten  Bacterium 
sonst  in  ausgezeichneter  Weise  zukommt,  überhaupt  aus- 
bleibt. Es  ist  dies  ein  für  die  Pathologie,  wie  mir  scheinen  will, 
ausserordentlich  wichtiger  Fingerzeig,  weil  er  die  Bedeutung 


')  Verhandl.  d.  physiolog.  Gesellschaft  (9.  December  1887)  zu  Berlin, 
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der  von  B.  lactis  eingeleiteten  und  unterhaltenen  Stoffum- 
setzungen für  anderweitige  und  insbesondere  für  feindselige  6äh- 
rungsvorgänge  im  kindlichen  Darmtractus  darthut.  Ich  werde 
an  anderer  Stelle  auf  dieselben,  deren  Kenntniss  und  Werth 
übrigens  auch  Escherich  nicht  entgangen  ist,  zurückkommen. 
Dass  auf  der  anderen  Seite  die  intensive  Gährwirkung  des 
B.  lactis  auf  Milchzucker  bis  zur  Essigsaure-  und  Melhan- 
gährung  für  die  Pathologie  Bedeutung  gewinnen  kann,  wird 
leicht  einleuchten  und  soll  an  dieser  Stelle  nur  angedeutet 
werden. 

Setzt  man  zu  10  cbcm.  Fleischpeptongelatine  0,5  cbcm. 
Normalnatronlauge,  so  gedeiht  B.  lactis  sehr  üppig,  ja  wohl 
stärker,  als  sonst.  Das  Wachsthum  nimmt  aber  schon  be- 
trächtlich ab,  wenn  auf  10  cbcm.  Gelatine  1  cbcm.  Normal- 
natronlauge verwendet  ist. 

Bei  Verwendung  von  2  cbcm.  NaO  :  10  cbcm.  Gelatine 
findet  nur  noch  ganz  geringes  Oberflächenwachsthum  statt. 
Man  wird  schliessen  können,  dass  auch  erhebliche  im  Darm- 
kanal der  Kinder  zur  Wirkung  kommende  Alkalescenz  das 
Wachsthum  und  Gedeihen  von  B.  lactis  hemmt. 

Auf  Zusatz  von  0,05  Benzoesäure  :  10  cbcm.  Gelatine 
erfolgt  kein  Wachsthum,  geringes  bei  Borsäure-  und  Resorcin- 
zusatz. 

Auf  Zusatz  von  0,05  Jodoform  :  10  cbcm,  Gelatine 
wenig  behindertes  Wachsthum. 

Auf  Zusatz  von  0,05  Naphthalin  :  10  cbcm.  Gelatine 
ausserordentlich  reichliches  Wachsthum  unter  starker  Gas- 
entwickelung. 

Bei  0,05  Calomel  :  10  cbcm.  Gelatine  zeigt  sich  eine 
gewisse  Menge  des  Calomel  zu  einer  dunkelschwarzen  Masse 
verändert,  wahrscheinlich  reducirt.  Kein  Wachsthum  im 
Stichkanal,  nur  reichliches  Wachsthum  an  der  Oberflächa 
Calomel  behindert  also  unzweifelhaft  bis  zu  einem  gewissen 
Grade  das  Gedeihen  des  Bacterium.    Nachdem  Morax*)  den 


J)  Zeilschrifl  f.  physiolog.  Chemie,  Bd.  10,  S,  325. 
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Nachweis  geführt  hat,  dass  Caloniel  bei  gewöhnlicher  Ver- 
dauung die  Eiweissfaulniss  im  Darnikanal  nicht  behindert, 
und  nachdem  auf  der  anderen  Seite  die  practischen  Erfah- 
rungen am  Einderkrankenbett  uns  alltäglich  die  hervorragende 
Bedeutung  dieses  Mittels  gegenüber  gewissen  Formen  von 
Kinderdiarrhöen  kennen  gelehrt  haben,  werden  wir  an  der 
Hand  der  vorliegenden  Erfahrung,  dass  Galomel  das  Wachsthum 
und  wohl  auch  die  Wirkungsfahigkeit  von  B.  lactis  beschränkt, 
jetzt  besseres  Verständniss  für  gewisse  Formen  von  Diarrhöen 
erhalten  können.  Wahrscheinlich  ist  die  Calomelwirkung  dort 
bedeutungsvoll,  wo  es  sich  um  die  pathogene  Wirkung  der 
von  B.  lactis  allzu  reichlich  gebildeten  Essigsäure  handelt. 
Auf  der  anderen  Seite  wird  sich  aus  der  gewonnenen  Er- 
fahrung und  vorzüglich  aus  dem  Verhalten  des  B.  lactis 
in  zuckerhaltigen  Nährlösungen,  gegeJiüber  den  eigentlichen 
(verflüssigenden),  Eiweissfaulniss  bedingenden  Bacterien,  von 
denen  oben  die  Rede  war,  verstehen  lassen,  warum  wir, 
was  Hirschler*)  gefunden  hat,  im  Stande  sind,  einer 
zu  heftigen  Fäulniss  im  «Darmkanale  durch  Beigabe  von  Kohle- 
hydraten zur  Nahrung  zu  begegnen.  Wir  ermöglichen  augen- 
scheinlich, indem  wir  B.  lactis  und  ähnliche  wie  dieses,  auf 
Kohlehydrate  wirkende  Bacterien  in  möglichst  geeignete  und 
gute  Lebensbedingungen  bringen,  jenen  Wettstreit  der  Gäh- 
rungserreger ,  in  welchem  die  Eiweissfaulniss  bedingenden 
Microorganismen  unteriiegen.  Welche  Tragweite  alle  diese 
Gesichtspunkte  für  die  Fragen  der  einzelnen  Formen  der  Kinder- 
diarrhöen haben,  behalte  ich  mir  vor,  an  anderer  Stelle  aus- 
einanderzusetzen. 

Ueberblicken  wir  die  ganze  Reihe  der  mitgetheilten  Unter- 
suchungen, so  haben  wir  in  B.  lactis  aerogenes  (Escherich) 
ein  Bacterium  gefunden,  Avelches  den  Milchzucker  in  aus- 
giebigster Weise,  unter  Bildung  kleiner  Mengen  von  Aceton» 
zu  Essigsäure,  und  weiter  zu  Kohlensäure,  Methan  und  Wasser- 
stoff vergährt.  Nur  ganz  geringe  Mengen  von  Milchsäure  sind 
bei  dieser  Gährung  zu  entdecken.    Die  neutralen  milchsauren 


1)  Hirschler,  Zeitschrift  f.  physiolog.  Chemie,  Bd.  10,  S.  317. 
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Salze  aber  ist  dieses  Bacterium  im  Stande  in  buttersaure  aber- 
zufahren,  und  das  Bacterium  reiht  sich  so  den  schon  bekannten, 
von  Pasteur  und  Fitz  beschriebenen  Buttersaurebildnem 
an.  Auf  Amylum  wirkt  das  Bacterium  nur  unter  Sauerstoff- 
zufuhr ein,  indess  ist  eine  Zuckerbildung  nicht  zur  Erscheinung 
gekommen,  vielmehr  erscheint  auch  hier  directe  Bildung  von 
Essigsäure.  Während  ich  in  fast  allen  bisher  erwähnten  Punkten 
nur  in  so  weit  zu  übereinstimmenden  Resultaten  mit  denjenigen 
Escherich's  gekommen  bin,  dass  B.  lactis  eine  intensive  Gähr- 
wirkung  auf  Zucker  hat,  konnte  ich  durchaus  bestätigen,  dass 
eine  der  Eiweissfaulniss  entsprechende  Wirkung  von  dem 
Bacterium  auf  die  stickstoffhaltigen  Bestandtheile  der  Milch 
nicht  ausgeübt  wird,  vielmehr  fehlten,  wenngleich  ein  gewisser 
Verbrauch  von  N-haltigem  Material  statt  hat,  die  Producte 
der  Eiweissfaulniss  vollständig.  —  Die  hervorstehende  Eigen- 
schaft des  Bacterium,  Essigsäure  zu  bilden,  veranlasst  mich, 
für  dasselbe  den  Namen  B.  aceticum  vorzuschlagen,  was 
um  so  zweckmässiger  sein  dürfte,  als  schon  einige  in  der 
Milch  vorkommende  Bacterien  den  Namen  B.  lactis  führen. 


lieber  das  Vorkommen  der  Harnsäure  im  Harne  der  Herbivoren. 

Von 

Stvd.  med«  Franz  Mittelliach« 


(Ans  dem  medlciBisch-chemischeii  Laborafcorimn  der  deutschen  Universität  in  Prag.) 

(Der  Bedaction  zugegangen  am  20.  April  1888.) 


Da  in  der  Litteratur  über  das  Vorkommen  der  Harnsäure 
im  Harne  der  Herbivoren  keine  genaueren  und  bestimmteren 
Daten  existiren,  so  unternahm  ich  es,  auf  Anregung  des  Herrn 
Prof.  Dr.  Hupp  er  t,  eine  grössere  Anzahl  Harne  von  Herbi- 
voren auf  ihren  Gehalt  an  Harnsäure  zu  untersuchen.  In 
dieser  Arbeit  wurde  ich  durch  zwei  Gollegen  (H erzürn  und 
Tschek)  unterstützt,  und  nur  so  war  es  möglich,  in  relativ 
kurzer  Zeit  42  Herbivorenharne  einer  Untersuchung  zu  unter- 
ziehen. 

Vor  Allem  sei  erwähnt,  dass  wir  die  Ausfallung  der 
Harnsäure  nach  der  Ludwig' sehen  Methode  vornahmen; 
wir  wählten  aber  deshalb  diesen  längeren  Weg  und  nicht 
den  der  Fällung  durch  Salzsäure,  weil  durch  diese  keineswegs 
alle  Harnsäure  gefallt  wird  und  so  Spuren  von  Harnsäure 
leicht  übersehen  werden  können. 

Wir  verarbeiteten  zunächst  Harne  von  23  verschiedenen 
Ochsen;  sie  wurden  aus  den  frisch  geschlachteten  Thieren 
durch  Eröffnung  der  Blase  in  reine  Gläser  oder  Flaschen 
entleert.  Alle  diese  Harne  waren  meist  sehr  concentrirt  und 
zeigten  eine  Dichte  von  1033 — 1042,5;  doch  waren  5  der- 
selben auch  ziemlich  dünn  und  zeigten  dementsprechend  eine 
Dichte  von  nur  1010—1022.  Von  den  Harnen  waren  17  mehr 
oder  minder  stark  alkalisch,  3  reagirten  sauer,  3  amphoter. 
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Entsprechend  den  Concentrationen  schwankte  die  Farbe  zwi- 
schen strohgelb  und  tief  braungelb.  Phosphorsaure  Hess  sich 
mit  Magnesiamischung  bei  12  derselben  in  grösserer  Menge 
nachweisen,  in  1 1  Fällen  fehlte  sie  ganz  oder  fast  ganz.  Von 
den  concentrirten  wurden  je  200  cbcm.,  von  den  diluirten 
je  500  cbcm.  verarbeitet.  An  Silbernitrat,  Magnesiamischung 
und  Schwefelnatrium  verbrauchten  wir  in  jedem  Falle  je 
10  cbcm.,  wobei  im  Filtrat  immer  noch  Silber  nachweisbar 
war.  Das  Resultat  war  stets  ein  positives;  die  Murexidprobe 
gelang  immer  in  befriedigender  Weise,  ebenso  konnte  der 
mikroskopische  Nachweis  in  den  Fällen,  wo  er  versucht  wurde, 
geführt  werden. 

Ferner  gelangten  7  Euhharne  zur  Untersuchung.  Sie 
waren  sämmtlich  vom  lebenden  Thiere  unmittelbar  in  Glas- 
gefasse  entleert  worden.  Von  sehr  geringer  Dichte,  1005 — 1011, 
waren  sie  sämmtlich  mehr  oder  weniger  strohgelb  gefärbt,  5 
derselben  reagirten  alkalisch,  1  sauer,  1  amphoter.  Phosphor- 
säure fand  sich  nur  in  zweien  derselben.  Diese  Harne  waren 
so  dünn,  weil  sie  bald  nach  dem  Tränken  entleert  wurden. 
Um  die  Harnsäure  in  so  diluirten  Harnen  nicht  zu  übersehen, 
wurden  je  500  cbcm.  verarbeitet.  Wieder  waren  alle  Rück- 
stände krystallinisch  und  gaben  deutlich  die  Murexidprobe. 

Weiter  untersuchten  wir  7  Schöpsenharne;  diese  waren 
vom  lebenden  Thiere  direkt  nicht  zu  haben,  wurden  deshalb 
durch  Aufschneiden  der  Blase  gewonnen.  Allein  die  Quanti* 
täten,  die  wir  auf  diese  Weise  von  einem  Thier  bekamen, 
waren  so  geringe,  dass  wir  je  2  oder  3  derselben  als  Ganzes 
untersuchten.  Solcher  Gemische  nun  wurden  7  bearbeitet 
und  zwar  in  Quantitäten,  wie  sie  eben  vorhanden  waren ;  sie 
betrugen  67—180  cbcm.  und  erreichten  nur  in  einem  Falle 
200  cbcm.  Der  Vollständigkeit  halber  seien  auch  die  Charak- 
teristika dieser  Mischungen  angereiht.  Ihre  Dichte  schwankte 
zwischen  1010  und  1042,5,  die  Reaktion  aller  war  alkalisch, 
ihre  Farbe  gelbbraun,  Phosphorsäure  war  nur  bei  2  derselben 
in  Spuren  nachzuweisen.  Wiederum  Hess  sich  der  krystal- 
linische  Rückstand  durch  die  Murexidprobe  als  Harnsäure 
bestimmen. 
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Die  Pferdeharne,  deren  5  untersucht  wurden,  zeigten 
alle  reichliches  Sediment  von  Ca  CO,;  unter  dem  Mikroskope 
stellte  es  sich  dar  als  radiär  gestreifte,  gelbliche  Kugeln.  Alle 
diese  Harne  reagirten  stark  alkalisch,  die  Dichte  war  ziemlich 
gross,  bis  zu  1045.  Abgesehen  von  diesen  ganz  gewöhnlichen 
Eigenschaften,  zeigten  sie  ein  besonderes  Verhalten  in  Bezug 
auf  die  Darstellung  der  Harnsäure.  Es  reducirten  nämlich 
fast  alle  das  Silbersalz  —  jedenfalls  wegen  des  Gehaltes  an  aro- 
matischen Substanzen  — ,  in  Folge  dessen  wir  30 — 40  cbcm. 
der  Silberlösung  auf  200  Harn  zusetzen  mussten.  Von 
Phosphaten  war  in  allen  Fällen  keine  Spur;  trotzdem  nun 
grosse  Quantitäten  an  Phosphaten  zugetetzt  wurden,  nahm 
das  Filtriren  einer  Quantität  fast  3  Stunden  in  Anspruch. 
Die  Rückstände  waren  mitunter  sehr  dunkel,  fast  schwarz 
gefärbt,  gaben  jedoch  alle  die  Murexidprobe.  Soweit  unsere 
Untersuchungen. 

Vl^enn  nun  auch  eine  Versuchsreihe  von  35  Fällen  keine 
allzu  grosse  genannt  werden  kann,  so  dürfte  es  doch  zum 
Mindesten  als  höchst  wahrscheinlich  erscheinen,  dass  die  Harn- 
säure auch  im  Harne  der  Herbivoren  einen  normalen  und 
Constanten  Bestandtheil  ausmacht. 

Vergleichsweise  haben  wir  es  nun  nicht  unterlassen, 
auch  den  Harn  vom  Schweine,  einem  Omnivoren,  nach  obiger 
Methode  auf  Harnsäure  zu  untersuchen.  Wir  benutzten  dazu 
Harn  aus  der  Blase  des  geschlachteten  Thieres.  Diese  Harne 
—  9  an  Zahl  —  zeigten  alle  eine  mehr  bräunliche  Farbe, 
eine  Dichte  von  1006 — 1032,  8  eine  stark  saure,  einer  eine 
amphotere  Reaktion;  in  4  derselben  liess  sich  Phosphor- 
säure reichlich  nachweisen,  in  den  anderen  nur  in  Spuren. 
Es  wurden  je  200  cbcm.  verarbeitet.  Der  Rückstand,  der 
übrigens  nicht  reichlicher  als  wie  bei  den  obigen  Fällungen 
zu  sein  schien,  gab,  wie  nach  den  Erfahrungen  von  Salo- 
mon  zu  erwarten  war,  auch  in  jedem  einzelnen  Fall  die 
Murexidprobe. 

Einige  quantitative  Bestimmungen,  welche  nachfolgen, 
geben  eine  Vorstellung  von  der  Menge  der  im  Herbivoren- 
harne  enthaltenen  Harnsäure. 
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In  6  Ochsenharnen  wurde  gefunden  für  100  cbcm,: 

bei    1012      1022      1032,5      1034      1039,5      1040  Dichte 

9,0       45,3         19,1         19,6        33,3         8,8    mgr.  Harnsäure, 

in  3  Schweinsharnen  für  100  cbcm.: 

bei    1006        1022,5        1024  Dichte 

3,5  30,6  33,5  mgr.  Harnsäure. 

Wiewohl  die  Harnsäure  in  keinem  einzigen  Falle  verniisst 
wurde,  so  erscheint  es  doch  wünschenswerth,  dass  Herbivoren- 
harne  in  noch  grösserer  Anzahl  nach  der  Ludwig'schen  Me- 
thode auf  Harnsäure  untersucht  werden,  was  leicht  von  solchen 
Forschern  geschehen  könnte,  denen  dergleichen  Harne  leichter 
zugänglich  sind,  als  sie  es  uns  waren.  Sollte  sich,  wie  zu 
erwarten,  dabei  bestätigen,  dass  die  Harnsäure  im  Pflanzen- 
fresserharn einen  ebenso  constanten  Bestandtheil  ausmacht, 
wie  im  Harn  des  Menschen,  dann  wäre  anzunehmen,  dass 
in  dieser  Hinsicht  zwischen  dem  Stoffwechsel  der  Herbivoren 
und  des  Menschen  kein  Unterschied  bestände. 


lieber  die  densimetrische  Bestimmung  des  Eiweisses. 

Von 

Uappert  und  Z&hoir. 

Mitgetheilt  von  Huppert. 


(Ans  dem  mediolnlsch-chemischen  Laboratorium  der  deatschen  Universit&t  in  Prag. 

(Der  Bedaction  zagegangen  am  20.  April  1888.) 


Alle  bisherigen  Versuche,  die  Menge  des  in  einer  Lösung 
befindlichen  Eiweisses  aus  der  bei  der  Entfeniung  des  Eiweisses 
eintretenden  Dichteabnahme  der  Flüssigkeit  zu  bestimmen, 
beruhten  auf  der  Voraussetzung,  dass  die  Verminderung  der 
Dichte  unter  allen  Umständen  der  Menge  des  gefällten  Ei- 
weisses direkt  proportional  sei.  Dementsprechend  galt  der 
Faktor,  mit  welchem  der  beobachtete  Dichteunterschied  zu 
multipliciren  ist,  um  die  Menge  des  gefällten  Eiweisses  zu 
finden,  als  constant. 

Budde*)  hat  aber  gezeigt,  dass  diese  Annahme  eine 
irrige  ist.  Zum  leichteren  Verständniss  der  folgenden,  von 
Budde  gegebenen  Auseinandersetzung  wolle  man  sich  erin- 
nern, dass  man  die  Dichte  einer  Flüssigkeit  erhält,  wenn 
man  das  Gewicht  derselben  dividirt  dui-ch  ihr  Volumen,  das 
Volumen  dagegen,  wenn  man  ihr  Gewicht  dividirt  durch  die 
Dichte.  Es  seien  in  100  gr.  Lösung  enthalten  x  gr.  Eiweiss, 
die  Lösung  habe  eine  Dichte  v  und  das  Eiweiss  eine  Dichte  v,. 
Aus  diesen  Daten  soll  die  Dichte  der  vom  Eiweiss  befreiten 


1)  Budde,  Bibliothek  for  Laeger,  Bd.  20,  1870;  das  Wesentliche 
davon  in  Pflüger's  Archiv,  Bd.  37,  S.  498,  und  Bd.  40,  S.  137.  — 
Dr.  Budde  hat  die  grosse  Gefälligkeit  gehabt,  mir  einen  ausführlichen 
deutschen  Auszug  seiner  Abhandlung  zur  Verfügung  zu  stellen. 
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Flüssigkeit,  v, ,  berechnet  werden.  Es  ist  also  zu  dividiren 
das  Gewicht  der  eiweissfreien  Flüssigkeit  100  —  x  durch  ihr 
Volumen.     Dieses  ist  aber  das  Volumen  der  ursprünglichen 

Lösung weniger  dem  Volumen  des  entfernten  Eiweisses  — . 

Man  erhält  also: 

100  —  X 


^*  100        X 


V  V, 

Die  Auflösung  dieser  Gleichung  für  x  ergiebt: 

100  V,       ,  . 

v(v,  —  vj  " 

Wollte  man  aus  der  Dichteabnahme  v  —  v^  welche  bei 
der  Entfernung  des  Eiweisses  eingetreten  ist,  die  Menge  des 
Eiweisses  berechnen,  so  hätte  man  v  —  v,  zu  multipliciren 

mit  — 7 ^— r-.    Dieser  Bruch  wäre  der  gesuchte  Faktor. 

v(v,  —  V,) 

In  demselben  können  wenigstens  v  und  v,  in  jedem  einzelnen 
Falle  andere  Grössen  sein,  der  Faktor  ist  demnach  nicht  con- 
stant,  sondern  abhängig  von  den  Werthen,  welche  v  und  v, 
im  einzelnen  Falle  besitzen,  und  wenn  v,  gleichfalls  nicht 
constant  wäre,  auch  vom  Werthe  dieses.  Man  würde  also 
zu  unrichtigen  Zahlen  für  x  gelangen,  wenn  man  die  Dichte- 
abnahme mit  einem  constanten  Faktor  multiplicirte. 

Um  die  Bedeutung  der  Variablen  v  und  v,  für  die  Ver- 
änderlichkeit des  Faktors  anschaulich  zu  machen,  hat  Budde 
ein  Beispiel  gegeben,  welchem  folgendes  nachgebildet  ist 

Es  seien  in  200  gr.  Wasser  4  gr.  Eiweiss  und  4  gr.  Na  Cl 
gelöst;  die  Dichte  des  Eiweisses  sei  nach  C.  Schmidt  1,28, 
die  des  Salzes  2,15.  Wenn  die  bei  der  Lösung  eintretaide 
Gontraction  der  gelösten  Körper  unberücksichtigt  bleibt,  was 
für  diese  Ueberschlagsrechnung  gestattet  ist,  so  nehmen 

200  gr.  Wasser  ]  /  200         cbcm. 

4    »    Eiweiss  f  den  Raum  ein  \      3,125      > 
4    »    NaCl      [           von  1      1,860      » 

208  gr.  Lösung  )  (  204,985  cbcm. 


1 
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Es  ist  dann  die  Dichte 

208  ,,.., 

^  =  mm  =  ^'^^*^- 

Nach  Entfernung  des  Eivveisses  beträgt  das  Gewicht  der 

Lösung  nur  noch  204  gr.,  ihr  Volumen  201,86,  und  die  Dichte  v, 

204 
ist  demnach  =     ->^,  o/«    =  I1OIO6, 

201,86 

somit  V  —  Vj  =  0,0041. 

In  einem  anderen  Fall  seien  in  200  gr.  Wasser  gleich- 
falls 4  gr.  Eiweiss,  dagegen  8  gr.  NaCl  gelöst.    Es  ist  dann 

V  =      ^^f       =  1,0249, 
206,845 

208  .  ^^.^ 

'^  =  -2Ö3J2-  =  ^'^^^^' 

und  V  —  V,  =  0,0039. 

Im  ersten  Fall  enthält  die  Lösung  in  100  gr.  1,9231  gr. 
Eiweiss  und  der  Faktor wäre  =  468,  im  zweiten 

V  -  V, 

Fall  beträgt  der  Eiweissgehalt  1,8868  7«  und  der  Faktor  wäre 

=  482. 

Die  Theorie  ergiebt  also  unzweifelhaft,  dass  der  Faktor 
eine  veränderliche  Grösse  ist.  Eine  andere  Frage  ist  aber 
die,  inwieweit  sich  die  thatsächlichen  Verhältnisse  der  Theorie 
anpassen.  Darüber  ein  Urtheil  zu  gewinnen,  war  Aufgabe 
der  vorliegenden  Untersuchung. 

Dazu  waren  von  Eiweisslösungen  ihr  Gehalt  an  Eiweiss, 
sowie  die  Dichten  vor  und  nach  der  Entfernung  des  Eivveisses 
zu  bestimmen.  Wir  haben  uns  in  die  Arbeit  so  getheilt,  dass 
von  Zähoir  die  Eiweiss-,  von  mir  die  Dichtebestimmungen 
ausgeführt  wurden. 

Die  Eiweisslösungen  wurden  zunächst  auf  denjenigen  Säuregrad 
gebracht,  bei  welchem  alles  Eiweiss  durch  Erhitzen  coagulirte.  Es  wurden 
dann  von  den  Lösungen  mit  der  Bürette  zwei  gleiche  Volumen  abge- 
messen, die  Flüssigkeit  wenn  nöthig  verdünnt,  zuerst  im  Wasserbad, 
dann  noch  bis  zum  Sieden  über  freier  Flamme  erhitzt,  das  Gerinnsel  auf 
getrockneten  aschefreien  Filtern  gesammelt,  mit  heissem  Wasser  salz- 
frei und  endlich  noch  mit  Alkohol  und  Aether  gewaschen.    Die  Filter 
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wurden  darauf  wieder  bei  115 — 120^  so  lange  getrocknet»  bis  die  Gewichts- 
abnahme von  einem  Tag  auf  den  andern  nur  O«! — 0,2  mgr.  betrug.  Das 
trockne  Eiweiss  wurde  zuletzt  verascht  und  die  Asche  vom  Trocken- 
gewicht in  Abzug  gebracht.  Aus  den  beiden  so  gewonnenen  Resultaten 
wurde  das  Mittel  genommen. 

Zähor  besass  bei  der  Anstellung  dieser  Analysen  bereits  eine 
sehr  grosse  Uebung  und  hat  auf  die  Bestimmungen  die  möglichste  Sorg- 
falt verwendet.  Gleichwohl  waren  in  den  Milligrammen  Abweichungen 
der  einzelnen  Resultate  von  einander  nicht  zu  vermeiden.  Wenn  man 
nun  berücksichtigt,  dass  das  Eiweiss  meist  nur  in  5 — 10  cbcm.  Lösung 
bestimmt  wurde,  so  wird  man  zufrieden  sein  müssen,  wenn  in  den 
Analysenpaaren  die  Eiweiss procente  nur  in  der  zweiten  Decimale  von 
einander  abweichen. 

Dieselbe  Flüssigkeit,  von  welcher  ein  Theil  zur  Bestimmung  des 
Elweisses  verwendet  wurde,  diente  auch  zur  Dichtebestimmung.  Sie 
wurde  mittelst  eines  SprengeTschen  Pyknometers  mit  eingeschmol- 
zenem Thermometer  ausgeführt.  Die  Füllung  desselben  geschah  immer 
bei  derselben  Temperatur  (17,5**),  und  es  wurde  dafilr  gesorgt,  dass  das 
Wasser,  in  welches  das  Pyknometer  getaucht  war,  in  allen  Schichten  die 
gleiche  Temperatur  hatte.  Die  Einstellung  der  Flüssigkeit  auf  die  Marke 
des  Pyknometers  und  die  Wägung  wurden  stets  wenigstens  noch  einmal 
wiederholt,  und  wenn  diese  zwei  Wägungen  um  mehr  als  0,1  mgr.  ver- 
schieden waren,  noch  einmal.  Das  Pyknometer  fasste  gegen  13  gr.  Wasser 
und  die  durch  falsche  Wägung  bedingten  Fehler  in  der  Bestimmung  der 
Dichte  fielen  dann  erst  in  die  5.  oder  6.  Decimale.  Es  versteht  sich  von 
selbst,  dass  die  Wägungen  erst  vorgenommen  wurden,  wenn  das  Pykno- 
meter die  Temperatur  des  Wageraumes  angenommen  hatte.  In  dieser 
Weise  wurde  ebensowohl  mit  den  eiweisshaltigen ,  wie  mit  den  ent- 
eiweissten  Flüssigkeiten  verfahren. 

Zur  Abscheidung  des  Eiweisses  wurden  die  Lösungen  in  Medicin- 
fiaschen  von  ungefähr  300  cbcm.  Inhalt  gefüllt,  in  die  Flaschen  mit 
Natronlauge  ausgekochte  und  vollständig  gewaschene  weiche  Kautschuk- 
stopfen eingebunden,  die  Flaschen  in  Wasser  gelegt,  dieses  zum  Sieden 
erhitzt  und  10 — 15  Min.  im  Sieden  erhalten.  Alsdann  wurde  das  Glas 
aus  dem  Wasser  gehoben.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Gerinnsel  durch 
ein  Faltenfilter  abfiltrirt.  Um  dabei  die  Verdunstung  zu  verhindern,  war 
der  Trichter  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  fest  in  ein  Kölbchen 
eingesetzt  und  der  Trichter  mit  einer  Glasplatte  bedeckt.  Es  ist  dazu 
zu  bemerken,  dass  die  Dichte  der  enteiweissten  Flüssigkeit  wegen  der 
Löslichkeit  des  Glases  in  Wasser  etwas  zu  hoch  ausgefallen  ist. 

Im  Ganzen  wurden  20  Eiweisslösungen  verschiedenen 
Ursprungs  untersucht. 

Von  diesen  waren  No.  5,  7,  10,  12,  13,  17  und  20  native  Ascites- 
flüssigkeiten ,   welche   unmittelbar  vor  ihrer  Verwendung  filtrirt  wurden. 
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Die  Flüssigkeit  18  war  aus  20  durch  Zusatz  von  Kochsalz  (2,5  gr.  zu 
tOO  ehem.)  hergestellt  worden.  No.  6  war  ein  Pleuratranssudat.  In  zwei 
anderen  Flüssigkeiten  wurde  das  F4brin  künstlich  in  Lösung  erhalten. 
Von  diesen  war  No.  14  Pferdeblutplasma ,  welches  durch  Mischen  von 
1  Vol.  einer  25proc.  Lösung  krj'stallisirten  Magnesiumsulfats  mit  3,5  Vol. 
Blut  und  darauf  folgendes  Gentrifugiren  dargestellt  worden  war.  Bei 
No.  15,  einer  Ascitesilüssigkeit,  wurde  die  Gerinnung,  welche  bei  dieser 
Flüssigkeit  wie  bei  allen  Transsudaten  überhaupt  eintrat,  durch  Zusatz 
von  Säure  verhindert.  Das  kann  man  unbeschadet  der  Coagulations- 
fähigkeit  des  Eiweisses«  Denn  wenn  man,  wie  Brücke*)  gezeigt  hat, 
die  Säure  durch  Alkali  wieder  abstumpft,  so  bleibt  nicht  nur  das  Fibrinogen 
in  Lösung,  sondern  es  kann  auch  alles  Eiweiss  durch  Kochen  zur  Ab- 
scheidung gebracht  werden.  Von  der  Ascitesflüssigkeit  wurden  500  cbcm. 
mit  5  cbcm.  Salzsäure  von  1,12  Dichte  versetzt,  und  nach  *f4  Stunde 
1,75  cbcm.  der  Säure  durch  Natronlauge  zurücktitrirt.  Auf  1  Liter  Trans- 
sudat kamen  dann  noch  7,5  cbcm.  der  Säure,  so  viel,  als  ein  Transsudat 
in  der  Regel  braucht,  um  es  auf  denjenigen  Säuregrad  zu  bringen,  bei 
welchem  es  in  der  Wärme  alles  Eiweiss  abscheidet.  In  der  That  war 
das  auch  bei  dem  opalin  gewordenen  Transsudat  der  Fall. 

Die  übrigen  Flüssigkeiten  wurden  aus  Eiereiweiss  dargestellt, 
welches  durch  Zusatz  von  14  cbcm.  Salzsäure  von  1,12  Dichte  auf  1  Liter 
und  Filtriren  vom  grössten  Theil  des  Globulins  befreit  war.  Der  Säure- 
zusatz war  damit  zugleich  so  getroffen,  dass  das  Filtrat  beim  Kochen 
vollkommen  coagulirte.  Vom  Filtrat  wurden  500  cbcm.  mit  100  cbcm. 
gesättigter  Kochsalzlösung  vermischt  und  aus  dieser  Lösung  durch  systema- 
tisches Verdünnen  mit  Wasser  Lösungen  anderer  Goncentration  dargestellt 
(No.  19,  16,  11,  9,  8,  4,  2,  1).  Die  Lösung  3  war  in  derselben  Weise, 
aber  ausser  der  Reihe,  bereitet.  Die  Eiereiweisslösungen  sind  in  der 
Tabelle  mit  *  bezeichnet. 

Die  Flüssigkeiten  waren  also  sehr  mannichfacher  Art.  Sie 
enthielten  Serumalbumin  neben  Serumglobulin  und  grössere 
oder  kleinere  Mengen  Fibrinogen,  Eieralbumin  mit  sehr  wenig 
Globulin;  eine  enthielt  Eiweiss,  welches  der  Einwirkung  von 
Salzsäure  ausgesetzt  gewesen  war.  Nicht  minder  verschieden 
waren  sie  nach  Salzgehalt  und  Dichte.  Je  weiter  die  Grenzen 
der  Versuchsbedingungen  gezogen  sind,  um  so  verlässlicher 
müssen  die  Resultate  erscheinen. 

In  der  nachstehenden  Tabelle  sind  diese  mitgetheit. 

Die  einzelnen  Fälle  sind  nach  der  Dichteabnahme  geordnet.  Die 
Buchslaben  in  den  Reihenüberschriften  haben  folgende  Bedeutung :  x  = 


J)  Brücke,  Virchow's  Archiv,  Bd.  12,  S.  189,  1857. 
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<^/o  Eiweiss,  vx  =  gr.  Eiweiss  in  100  cbcm«,  v  die  Anfangsdichte  der 
Flüssigkeit,  vi  die  Dichte  derselben  nach  Entfernung  des  Ei  weisses,  ▼  —  vi 
die  Dichteabnahme ,  F  der  Faktor ,  berechnet  nach  vx  :  (v  —  vi)  und 
X  :  (v  —  vi) ,  und  vs  die  Dichte  des  in  Lösung  befindlichen  Eiweisses ; 
diese  Grösse  ergiebt  sich  aus  der  aus  der  Budd ersehen  Formel  abge- 
leiteten Gleichung: 

XV  vi 


V2 


XV  —  iüO  (v  —  Vi) ' 


Tabelle  I. 


vx 

x 

v 

Vi 

V-— Vi 

F 

▼« 

vx 

X 

1* 

0,5951 

0,5922 

1,004890 

1,003296 

0,001594 

373,3 

371,5 

1,370 

2* 

1,0690 

1,0609 

7677 

4676 

3001 

356,2 

353,5 

1^7 

3* 

14620 

1,1509 

9646 

6491 

3155 

368,3 

364,8 

1,382 

4* 

1,4738 

1,4517 

15172 

11425 

3747 

393,3 

387,2 

1,356 

5 

1,5565 

1,5382 

11867 

7516 

4351 

357,7 

353,5 

1,399 

6 

1,6540 

1,6342 

12105 

7456 

4649 

355,8 

351,4 

1,402 

7 

1,7935 

1,7716 

12336 

7259 

5077 

353,3 

348,9 

1,405 

8* 

2,0940 

2,0578 

17569 

12083 

5486 

381,7 

375,1 

1,371 

9* 

2,6145 

2,5591 

21627 

14878 

6749 

387,4 

379,2 

1,368 

10 

2,7105 

2,6690 

15556 

8224 

7332 

369,6 

364,0 

1,382 

11* 

3,2100 

3,1286 

26028 

18029 

7999 

401,3 

391,1 

1,356 

12 

3,0055 

2,9595 

15552 

7623 

8007 

375,4 

369,6 

1,374 

13 

3,0419 

2,9955 

15467 

7107 

8359 

363,9 

358,4 

1,389 

14 

4,1888 

3,9723 

54478 

44963 

9514 

440,3 

417,4 

1,352 

15 

3,8695 

3,7974 

18994 

8913 

10O76 

384,0 

376,9 

1,364 

16* 

4,2083 

4,0670 

34744 

24276 

10468 

402,0 

3885 

1,363 

17 

4,1560 

4,0794 

18773 

7689 

11084 

375,0 

367,9 

1,374 

18 

4,7250 

4,5537 

37609 

35964 

11642 

405,8 

391,2 

1,361 

19* 

5,2570 

5,2570 

43153 

30476 

12677 

414,7 

397,6 

1,358 

20 

4,8220 

4,7245 

20633 

7840 

12793 

376,9 

369,3 

1,371 

♦  Eiereiweiss« 

Aus  der  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  die  Dichtedifferenzen 
V  —  V,  im  Allgemeinen  in  demselben  Sinne  verlaufen,  wie  die 
Eiweissmengen ;  berechnet  man  aber  aus  den  Dichteunter- 
schieden und  den  Eiweissmengen  den  jeweiligen  Faktor,  so 
erhält  man  sehr  verschiedene,  zwischen  353  und  440  liegende 
Werthe.  Der  Faktor  ist  also  eine  verändern  che  Grösse  und  die 
Erfahrung  stimmt  in  dieser  Hinsicht  mit  der  Theorie  überein. 
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Damit  ist  die  theoretische  Seite  der  Frage  erledigt.  Fär 
die  praktische  Seite  der  Frage,  die  Berechnung  des  Eiweisses 
aus  der  Dichteabnahme,  folgt  daraus,  dass  man  für  jeden 
einzelnen  Fall  einen  besonderen  Faktor  braucht.  Davon  aber, 
ob  es  gelingt,  ein  Verfahren  zu  finden,  nach  welchem  sich 
für  jeden  einzelnen  Fall  der  betreffende  Faktor  auch  ermitteln 
lässt,  hängt  die  Verwendbarkeit  der  densimetrischen  Methode 
für  die  Eiweissbestimmung  ab.  Im  Folgenden  berichte  ich 
über  meine  hierauf  gerichteten  Bemühungen. 

1.  Zuerst  habe  ich  nachgesehen,  wie  gross  die  Ab- 
weichungen zwischen  den  beobachteten  und  den  berechneten 
Eiweissmengen  (in  100  cbcm.)  werden,  wenn  man  sich  eines 
gemeinschaftlichen  Faktors  bedient.  Das  arithmetische 
Mittel  der  Faktoren  für  vx  ist  383;  ich  habe  aber  die  Rech- 
nung mit  dem  Faktor  388  ausgeführt,  weil  mit  ihm  die 
Summe  der  positiven  Abweichungen  nahezu  gleich  der  Summe 
der  negativen  Abweichungen  wird.  Es  ergaben  sich  dabei 
unter  den  20  Beobachtungen  14  mal  Abweichungen  in  der 

I.  Decimale,  und  zwar  6  mal  um  1  Einheit  (Fall  2,  5,  10, 

II,  12  und  20),  6  mal  um  2  Einheiten  (Fall  6,  7,  13,  16,  17 
und  18)  und  je  einmal  um  3  und  um  5  Einheiten  (Fall  19 
und  14).  Das  Resultat  ist  also  ein  durchaus  ungenügendes. 
Die  Fehler  werden  im  Allgemeinen  um  so  bedeutender,  je 
grösser  die  Dichte  der  Eiweisslösung  und  je  grösser  die  Dichte- 
abnahme ist.  Wenn  überhaupt,  so  lassen  sich  von  der  Verwen- 
dung eines  gemeinsamen  Faktors  also  nur  dann  einigermassen 
verwendbare  Näherungswerthe  erwarten,  wenn  es  sich  um 
die  Bestimmung  von  Eiweiss  in  Flüssigkeiten  handelt,  deren 
Dichten  und  Dichteabnahmen  wesentlich  kleiner  sind  als  in 
den  vorliegenden  Fällen. 

2.  Von  complicirteren  Faktoren  habe  ich  zunächst  den 
von  Worm-MüUer  und  Schröter*)  aufgestellten  versucht. 
Diese  Forscher  haben  nämlich  aus  der  Budde' sehen  Gleichung 


1)   Worm-Müller  und   J.  Fr.  Schröter,    Pflüger's    Archiv, 
Bd.  37,  S.  512.   1885. 
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unter  Anwendung  einiger  Kürzungen  folgende  andere  ab- 
geleitet : 

X  =  x(v  —  Vj)  —  ax", 

welche  für  die  Berechnung  bequem  erscheint,  weil  sie  ausser 
den  Constanten  x  und  a  nur  die  beobachtete  Grösse  v  —  v, 
enthält.  Die  genannten  Autoren  haben  mit  dieser  Gleichung 
das  X  nicht  berechnet,  sie  dient  ihnen  nur  dazu,  zu  zeigen, 
dass  man  sich  in  ihrem  Fall  (Bestimmung  des  Zuckers  nach 
Roberts)  eines  constanten  Faktors  bedienen  kann.  Es  wird 
nämlich  in  diesem  Fall  ax'  so  klein,  dass  sie  es  aus  der 
Gleichung  weglassen;  dann  bleibt  nur  noch  die  eine  Con- 
stante  x  übrig,  d.  h.  also,  der  Faktor  ist  constant. 

Ich  habe  nun  versucht,  die  ganze  Formel  zur  Ermittlung 

der   Eiweissmengen   anzuwenden   und    dazu   die   Constanten 

nach   der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  berechnet*).    Es 

ergab  sich: 

X  =  279,9,  a  =  —0,0659. 

Der  Gleichung  von  Worm-Müller  und  Schröter  kann 

man  auch  die  Form  geben: 

X  4-  ax* 
V  —  V,    =  ' . 

*  X 

Setzt  man  in  diese  Gleichung  die  Werthe  für  x  und  a 

ein,  so  erhält  man: 

_       _    x  —  0,0659  x' 

^       ^*  ""  279,9 

Es  wird  also  der  Werth  für  x*  negativ  und  deshalb  ist 

die  Gleichung  für  die  Berechnung  von  x  unbrauchbar.    Denn 

1 

wenn  x  den  Werth  von    ,--.,—  =  15,165  erreicht,  so  wird 

0,0659 

der  Zähler  des  Bruchs  =  0  und  somit  v  —  v,  =  0.    Das 

heisst,  wenn  der  Eiweissgehalt  der  Lösung  15,1657o  beträgt, 

sollte   die  Flüssigkeit   nach   der  Abscheidung   des  Eiweisses 

^)  Bei  der  Lösung  dieser  und  ähnlicher  mathematischer  Aufgaben, 
zu  deren  Bewältigung  die  Kenntnisse  eines  Mediciners  mit  bloss  c  klas- 
sischer» Gymnasialbildung  nicht  ausreichen,  hat  mich  mein  verehrter 
GoUega,  Herr  Prof.  Lippich,  durch  vielfache  Rathschläge  und  Unter- 
weisungen in  der  dankenswerthesten  Weise  unterstützt. 
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noch  dieselbe  Dichte  besitzen,  wie  vorher,  was  unmöglich  ist. 
Es  würde  ferner  v  —  v,   bei  einem  Gehalt  der  Flüssigkeit 

15  165 
an  — ^ —  =^  8,5825  7o  das  Maximum  seines  Werthes  er- 
reichen und  bei  einem  Gehalt  der  Flüssigkeit  von  mehr  als 
15,165  7o  würde  v  —  v,  negativ  werden  (die  Dichte  mit  der 
Entfernung  des  Eiweisses  zunehmen).  Die  Formel  giebt  nur 
für  relativ  kleine  Werthe  von  x  brauchbare  Resultate. 

3.  Aus  meinen  eigenen  Versuchen  zur  Auffindung  eines 
empirischen  Faktors  berichte  ich  zunächst  über  die  Be- 
mühungen, für  V,  in  der  Bud de' sehen  Gleichung 

100  V,       .  . 

X  =  —. ^  (v  —  v.) 

v(v, -V,)  *^ 

einen  brauchbaren  Näherungswerth  zu  finden.    Denn  v,,  die 

Dichte  des  in  Lösung  befindlichen  Eiweisses,  ist,  wie  Tafel  I 

zeigt,  keine  constante,  sondern  eine  veränderliche  Grösse. 

Gegen  diesen  Satz  könnte  man  einwenden,  dass  die  Dichten  des 
in  Lösung  befindlichen  Eiweisses  ja  nur  unter  den  von  Budde  gemachten 
Voraussetzungen  berechnet  sind.  Es  lässt  sich  aber  zeigen,  dass  die 
Bud d ersehe  Theorie  sehr  wohl  mit  unabhängig  von  ihr  gewonnenen 
Thatsachen  übereinstimmt    Die  Gleichung 

_  xvvi 

^*  ~  vx  —  lOO  (v  —  Vi) 
sagt  u.  A.  aus,  dass  die  Dichte  des  in  Lösung  befindlichen  Eiweisses 
beeinfiusst  wird  von  der  Eiweissmenge  x  und  von  der  Dichte  des  Lösungs- 
mittels Vi.  Nun  ist  bekannt,  dass  Eiweiss  durch  gewisse  Salze  chemisch 
unverändert  abgeschieden  wird,  wenn  die  Concentration  der  Salzlösung 
eine  gewisse  Höhe  erreicht.  Weiter  hat  Kauder^)  gezeigt,  dass  das 
Globulin  bei  um  so  geringerem  Salzzusatz  fällt,  je  mehr  Globulin  sich 
in  Lösung  befindet.  Die  Fällbarkeit  des  Eiweisses  ist  also  abhängig  von 
der  Concentration  der  Salzlösung  und  dem  Gehalt  der  Lösung  an  Eiweiss. 
Es  ist  nun  nicht  anzunehmen,  dass  Salzlösungen  von  geringerer  Con- 
centration, als  zum  Fällen  des  Eiweisses  erforderlich  ist,  ohne  allen  Ein- 
fluss  auf  die  Verdichtung  des  Eiweisses  seien;  man  wird  sich  vielmehr 
vorzustellen  haben,  dass  mit  dem  Anwachsen  des  Salzgehaltes  der  Lösung 
die  Contraction  des  Eiweisses  zunimmt  bis  zu  dem  Punkte,  wo  es  sich 
abscheidet ,  und  demgemäss  darf  angenommen  werden ,  dass  die  Dichte 
des  in  Lösung  befindlichen  Eiweisses  je  nach  dem  Gehalt  der  Lösung 


1)  K  a  u  d  e  r ,  Archiv  f.  exper.  Pathologie,  Bd.  20,  S.  420.   1886. 
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an  Eiweiss  und  an  Salz  verschieden  sein  wird,  wie  das  ja  die  Budde'sche 
Formel  ausdrückt. 

Die  Thatsachen  gehen  sogar  über  das,  was  aus  der  Formel  folgt, 
noch  hinaus,  da  bei  der  Fällung  des  Eiweisses  ausser  der  Concentration 
der  Salzlösung  auch  noch  die  Natur  des  Salzes  von  Bedeutung  ist. 

Diese  Verfinderlichkeit  der  Dichte  des  Eiweisses  hat  ihr  Analogon 
in  der  Abhängigkeit  der  specifischen  Drehung  optisch-activer  Substanzen 
von  der  Concentration  ihrer  Lösungen  und  der  Natur  des  Lösungsmittels. 

Der  Versuch,  in  der  Budde' sehen  Formel  v,  durch  das 
Mittel  aus  allen  Beobachtungen,  1,3747,  zu  ersetzen,  hatte  ein 
unbefriedigendes  Ergebniss,  da  die  Abweichungen  in  den  £i- 
weisszahlen  bis  zu  2  Einheiten  in  der  ersten  Decimale  gingen.  Es 
musste  daher  der  jeweilige  Werth  von  v,  aufgesucht  werden. 

Bei  der  Betrachtung  der  Tabelle  stellt  sich  heraus,  dass 
die  beobachteten  Werthe  von  v,  für  eine  grössere  Anzahl  der 
Fälle  in  umgekehrtem  Sinne  wie  die  von  v  und  v^  verlaufen, 
für  V,  noch  etwas  häufiger  als  für  v.  Es  wurde  deshalb  v, 
berechnet  zunächst  nach 

(1)  V.  =  a  +  ß(v,  ^  I) 

worin  a  und  ß  Constanten  sind  und  v,  als  lineare  Funktion 
von  v^  aufgefasst  wird*),  v,  —  1  wurde  statt  v^  lediglich  der 
bequemeren  Rechnung  w^en  gesetzt.    Es  ergab  sich  dabei: 

a  ^  1,3879,  ß  =  —0,9946. 

Die  hiernach  berechneten  Werthe  von  v,  wurden  in  die 
Budd ersehe  Gleichung  eingesetzt  und  dann  weiter  die  in 
100  cbcm.  enthaltenen  gr.  Eiweiss  berechnet  nach 

100  V,    , 

In  Tabelle  II  sind  die  Werthe  für  100  v,  :  (v,  —  \) 
unter  F  und  die  für  das  Eiweiss  unter  vx  angeführt  Die 
mit  —  versehenen  Zahlen  der  Reihe  A  geben  an,  um  wie 
viel  weniger,  die  mit  +  versehenen,  um  wie  viel  mehr  Eiweiss 
durch  die  Rechnung  gefunden  wurde,  als  durch  die  Wägung. 

1)  Die  lineare  Form  wurde  zur  Berechnung  der  Constanten  hier, 
sowie  zur  Berechnung  der  Gonstanten  nach  den  Gleichungen  (3),  (4)  und 
(5)  deshalb  gewählt,  weil,  wenn  man  die  Werthe  von  v  als  Abscissen,  die 
von  va  als  Ordinaten  aufträgt,  die  Ordinaten  viel  eher  durch  eine  Gerade 
als  durch  eine  Curve  verbunden  werden  können. 
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Tabelle  n. 


V2 

F 

▼X 

A 

1 

1,3846 

363,2 

0,5789 

—  0,0162 

2 

1,3832 

365,4 

1,0966 

+  0,0274 

3 

1,3814 

368,4 

1,1623 

4-0,0003 

4 

1,3765 

377,0 

1,4126 

—  0,0612 

5 

1^804 

370,2 

1,6107 

+  0,0542 

6 

1.3805 

370,1 

1,7206 

-h  0,0666 

7 

1,3807 

369,8 

1,8775 

4-  0,0840 

8 

1,3759 

378,2 

2,0748 

—  0,0192 

9 

1,3781 

383,3 

2,5869 

—  0,0176 

10 

1,3797 

371,4 

2,7231 

4-  0.0126 

11 

1,3700 

389,2 

3,1132 

—  0,0968 

12 

1,3803 

370,4 

2,9658 

-  0,0397 

13 

1,3808 

369,5 

3,0886 

4-0,0467 

14 

1,3431 

450,6 

4,2870 

4-0,0982 

15 

1,3790 

372,6 

3,5743 

—  0,1152 

16 

1,3687 

401,8 

4,2060 

—  0,0023 

17 

1,3802 

370,5 

4,1066 

—  0,0494 

18 

1,3620 

405,4 

4,7197 

—  0,0053 

19 

1,3576 

415,0 

5,2610 

4-0,0040 

20 

1,3801 

370,7 

4,7424 

—  0,0796 

H 


—  0,5025 
-f-  0,3931 

Nur  in  einem  Fall  (No.  15)  weicht  die  berechnete  Eiweiss- 
menge  von  der  gewogenen  um  1  in  der  ersten  Decimale  ab,  die 
übrigen  Abweichungen  sind  alle  kleiner.  Der  Werth  dieses  Resul* 
tats  ergiebt  sich  aus  der  weiter  unten  angestellten  Betrachtung. 

Die  Hoffnung,  dass  v,  noch  genauer  ausfallen  könnte, 
wenn  auch  v  berücksichtigt  würde,  hat  sich  nicht  erfüllt.  Bei 
der  Berechnung  von 

(2)  v.  =  a  +  ß(v,-l)  +T(v-1) 

ergab  sich  a  =  1,4051,  ß  =  0,1916,  Y  =  —  lt4399. 

Die  darnach  berechneten  Werthe  von  vx  überschritten 
die  beobachteten  4  mal  um  eine  Einheit  in  der  ersten  Deci- 
male (Fall  11,  16,  17  und  19). 

4.  Endlich  wurden  noch  die  empirischen  Gonstanten 
für  die  Berechnung  von ^,  des  Faktors  für  vx  ermittelt, 

V,         Vj 

der  Reihe  nach  nach  den  Gleichungen 
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(3)  vx  =  [a  +  ß(v  _l)](v-vj, 

(4)  vx  =  [a  +  ß(v,-l)](v-v,), 

(5)  vx  =  [a  +  ß(v  -  1)  +  T(v,  -  l)](v  -  v,), 

wo  der  in  [  ]  eingeschlossene  Ausdruck  den  Werth  von 
100  V,  :  (v,  —  vj  nach  den  Constanten  a,  ß  und  7  in  linearer 
Funktion  abhängig  von  v,  v,  und  v  —  v,  darstellt,  den  drei 
Momenten,  welche  Einfluss  auf  die  Grösse  von  x  nehmen.  Bei 
der  Berechnung  der  Constanten  wurde  gefunden  für 

(3)  a  =  345,29,     ß  =  1677,00, 

(4)  a  =  359,4,      ß  =  1820,8, 

(5)  a  =  351,424,  ß  =    911,44,  t  =  833,22. 

Von  den  Gleichungen  giebt  (5)  bessere  Resultate  als  die 
beiden  anderen,  weshalb  nur  diese  in  Tabelle  HI,  unter  den- 
selben Bezeichnungen  wie  in  Tabelle  II,  mitgetheilt  werden. 


TabeUe  TU. 

F 

vx 

A 

1 

358,6 

0,5717 

—  0.0234 

2 

362.3 

1,0873 

-h  0,0183 

3 

365,6 

1,1535 

—  0,0085 

4 

374,8 

1,4043 

—  0,0685 

5 

868,5 

1,6034 

-1-0,0469 

6 

368,7 

1,7139 

-h  0,0599 

7 

368,7 

1,8719 

-1-0,0784 

8 

378,1 

2,0743 

0,0197 

9 

383,5 

2,5885 

—  0,0260 

10 

372,4 

2,7301 

-h  0,0196 

11 

391,1 

3,1282 

—  0,0817 

12 

372,0 

2,9782 

—  0,0273 

13 

371,4 

3,1049 

-h  0,0630 

14 

438,6 

4,1724 

—  0,0164 

15 

376,2 

3,7901 

—  0,0794 

16 

403,3 

4,2219 

-f-  0,0136 

17 

374,8 

4,1546 

-  0,0014 

18 

407,4 

4,7432 

-f- 0,0182 

19 

416,2 

5,2755 

—  0,0185 

20 

376,8 

4,8198 

—  0,0021 

^ 

c-i    —0,3729 
Lt   4-0,3179 

4 
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Die  nach  (3)  und  (4)  berechneten  Werthe  weichen  nicht 
sehr  von  denen  nach  (5)  berechneten  ab,  doch  stimmen  sie 
weniger  gut  zu  den  beobachteten  Werthen. .  In  keinem  der 
drei  Fälle  erreicht  die  Differenz  zwischen  dem  berechneten 
und  dem  gefundenen  Eiweiss  eine  Einheit  in  der  ersten 
Decimale.  Das  Maximum  der  Abweichungen  beträgt  bei  (3) 
—  0,0984,  bei  (4)  0,0981,  bei  (5)  0,817.  Die  Summe  der 
Fehler  macht  bei  (3)  —  0,4480  +  0,3650  =  —  0,0830  und 
die  negativen  Fehler  überwiegen,  während  bei  (4)  die  Summe 
der  Fehler  —0,2892  +  0,4305  =  +0,1418  beträgt  und  die 
positiven  Fehler  überwiegen.  Bei  (5)  gleichen  sich  die  Fehler  am 
besten  aus  (mit — 0,0550),  sie  fallen  zwischen  die  von  (3)  und  (4). 

5.  Bevor  ich  die  bisher  mitgetheilten  Ergebnisse  näher 
bespreche,  theile  ich  noch  mit,  dass  auch  daran  gedacht 
wurde,  die  Eiweissmengen  zu  berechnen  nach 

(6)  vx  =  a(v-vj  +  ß(v-v,)«  =  [a  +  ß(v- v,)](v- V,) 

einer  Formel,  welche,  wie  bei  dergleichen  Berechnungen  sonst 
üblich,  auch  noch  die  2.  Potenz  von  v  —  v,  berücksichtigt.  Eine 
derartige  Rechnung  ist  aber  von  vornherein  aussichtslos ;  denn 
im  Faktor  [a  +  ß(v  — vj]  wächst  die  Constante a  stetig  um  ein 
Multiplum  von  v  —  Vj,  nämlich  ß(v  —  vj,  der  Faktor  wäre  am 
grössten,  wo  v  —  v,  am  grössten,  und  am  kleinsten,  wo  v  —  v, 
am  kleinsten  ist,  vorausgesetzt,  dass  ß  positiv  wäre.  Ein  solches 
Resultat  entspricht  jedoch,  wie  ein  Blick  auf  Tabelle  I  zeigt,  wo 
die  Fälle  nach  v  —  v,  geordnet  sind,  den  Thatsachen  durchaus 
nicht.  Berechnet  man  vx  mit  den  hierfür  ermittelten  Werthen 
der  Constanten      a  =  334,125,  ß  =  5722,5 

so  kommt  man  zu  grossen  Differenzen.  So  ergiebt  sich 
z.  B.  in  Fall  14  vx  =  3,7072  statt  4,1888  und  im  Fall  20 
vx  =  5,2109  statt  4,8220. 

Es  ist  nun  auf  Grund  des  vorgelegten  Materials  zu  unter- 
suchen, welchen  Grad  von  Genauigkeit  die  densimetrischen 
Eiweissbestimmungen  erreichen.  Von  den  Rechnungsergeb- 
nissen sind  dabei  nur  die  beiden  in  Tabelle  II  und  III  mit- 
getheilten als  diejenigen  zu  berücksichtigen,  welche  den 
Wägungsbestimmungen  am  nächsten  kommen.    Die  Aufgabe 

Zeitschrift  fär  physiologische  Chemie.  XII.  33 


480 


lässt  sich  aber  noch  weiter  dadurch  vereinfachen,  ab  die 
Resultate  der  Tabelle  II  als  die  minder  genaueren  von  dem 
Vergleich  ausgeschlossen  werden. 

Bei  II  ist  die  Summe  der  Abweichangen  zwischen  den  gewogenen 
und  den  berechneten  Eiweissmengen  grösser  als  bei  III,  und  die  negativen 
Differenzen  gleichen  sich  gegen  die  positiven  nicht  so  gut  aus,  als  bei  IH. 
Eine  der  Differenzen  bei  II  erreicht  die  erste  Decimaie,  was  bei  keiner 
der  Differenzen  bei  III  der  Fall  ist.  Bei  III  stimmen  11  Fälle  besser  zu 
den  gewogenen  Eiweissmengen  als  bei  II,  bei  II  dagegen  nur  8  Fälle  besser 
als  bei  III ;  in  einem  Fall  (8.)  ist  das  Resultat  in  beiden  Reihen  gleich  guL 

Ein  Urtheil  über  die  Genauigkeit  der  indirekt  gewonnenen 
Resultate  lässt  sich  bilden  durch  eine  Vergleichung  dieser  mit 
den  Differenzen,  welche  bei  den  Wägungsbestimmungen  die 
Versuchspaare  aufweisen.  Tabelle  IV  enthält  unter  cbcm.  das 
Volumen  der  Eiweisslösung ,  welches  zu  den  Analysen  abge- 
messen wurde,  unter  vx  die  beiden  Wägungsresultate  und  unter 
A  die  Abweichungen  derselben  von  einander.  Daneben  sind  unter 
vx*  und  A*  die  betrefifenden  Zahlen  aus  Tabelle  III  wiederholt. 


Tabelle  IT. 


cbcm. 

vx 

A 

vxi 

AI 

1 

50 

0,5972 

0,59:^ 

0,0042 

0,5717 

0,0234 

2 

20 

1,0710 

1,0670 

40 

1,0873 

183 

3 

25 

1,1620 

1,1620 

00 

1,1535 

85 

4 

20 

1,4750 

1,4725 

25 

1,4048 

695 

5 

10 

1,5670 

1,5460 

210 

1,6034 

469 

6 

10 

1,6660 

l,6i20 

240 

1,7139 

599 

7 

10 

1,8050 

1,7820 

230 

1,8719 

784 

8 

10 

2,1030 

2,0850 

180 

2,0743 

197 

9 

10 

2,6210 

2,6080 

130 

2,5885 

260 

10 

10 

2,7230 

2,6980 

350 

2.7301 

196 

11 

7,5 

3,2253 

3,1947 

306 

3,1282 

817 

12 

10 

3,0160 

2,9950 

210 

2,9782 

273 

13 

8 

3,0625 

3,0212 

413 

3,1049 

630 

14 

4 

4,2050 

4,1725 

325 

4,1724 

164 

15 

10 

3,8810 

3  8580 

230 

3,7901 

794 

16 

6 

4,2620 

4,1550 

1070 

4,2219 

136 

17 

5 

4,1660 

4,1460 

200 

4,1546 

14 

18 

5 

4,7480 

4,7020 

460 

4,7432 

182 

19 

5 

5,2860 

5,2280 

580 

5,2755 

1&5 

20 

5 

4,9360 

4,7080 

0,2280 

4,8198 

0,0021 
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Die  Wägungsbestimmungen  weichen  im  Mittel  um  0,0382 
von  einander  ab,  während  die  mittlere  Differenz  zwischen 
Rechnung  und  Wägung  0,0407  ausmacht.  Von  den  Unter- 
schieden der  Wägungsbestimmungen  liegen  12  unter  0,03, 
von  den  zwischen  Rechnung  und  Wägung  dagegen  13.  Bei 
den  Wägungsanalysen  fallen  2  Differenzen  in  die  erste  Deci- 
male,  bei  den  anderen  sind  alle  Differenzen  kleiner  als  0,1. 
Dieses  Ergebniss  erscheint  für  die  densimetrische  Bestimmung 
günstig  und  wenn  man  die  Zahlen  bloss  von  dem  soeben 
eingenommenen  Standpunkt  aus  betrachtet,  so  könnte  die 
Genauigkeit  beider  Methoden  als  nahezu  gleich  erscheinen. 

Allein  hält  man   die  Wägungsanalyse  von   vornherein 
für  die  verlässlichere  Methode,  wie  man  ja  auch  nicht  anders 
kann,  so  fallt  der  Vergleich  zu  Ungunsten  des  densimetrischen 
Verfahrens  aus.    Denn  von  den  berechneten  Eiweissmengen 
kommen  zwar  5,  die  letzten  der  Tabelle,  zwischen  die  beiden 
gewogenen   Eiweissmengen   zu  liegen   und  ein  6.  Fall  (14) 
fällt  mit  dem  gewogenen  Minimum  zusammen;  aber  bei  den 
übrigen   densimetrischen  Bestimmungen  bleiben  9  Resultate 
noch  hinter  dem  Wägungsminimum  zurück  und  übertreffen 
5  noch  das  Wägungsmaximum,  in  beiden  Fällen  bis  zu  6—7 
Einheiten  in  der  2.  Decimale.    Die  zu  den  Wägungen  gut 
stimmenden  6  Rechnungsresultate  betreffen  diejenigen  Fälle,  in 
welchen  über  4  gr.  Ei  weiss  in  100  cbcm.  enthalten  waren;  bei 
diesen  sind  die  Abweichungen  zwischen  Wägungsmittel  und 
Rechnung  relativ  gering  und  man  könnte  daher  auf  den  Ge- 
danken verfallen,  die  bessere  Uebereinstimmung  sei  deshalb  zu 
Stande  gekommen,  weil  die  Fehler  in  den  Wägungsbestimmungen 
relativ  kleiner,  die  Bestimmungen  selbst  aber  richtiger  gewor- 
den seien.    Diese  Voraussetzung  ist  jedoch  thatsächlich  falsch, 
denn  diese  6  Bestimmungen   sind  nicht  besser  ausgefallen, 
als  die  übrigen,  von  ihnen  gehören  zwei  sogar  zu  den  un- 
genauesten.     Die    mangelhafte    Uebereinstimmung   zwischen 
Wägung  und  Rechnung  bei  den  übrigen  14  Fällen  lässt  sich 
also   nicht  auf  die  Abweichungen  der  einzelnen  Wägungs- 
bestimmungen von  einander  schieben.  Auch  wenn  eine  bessere 
Uebereinstimmung  dieser  zu  erreichen  wäre,  würde  sich  für 
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die   densimetrische   Methode   im   Grossen   und  Ganzen   kein 
günstigeres  Endergebniss  herausgestellt  haben. 

Das  densimetrische  Verfahren  liefert  also  —  nach  den 
von  mir  befolgten  Rechnungs  weisen  —  keine  mit  denen  der 
Wägungsanalyse  sehr  gut  stimmenden  Resultate.  Im  Grunde 
genommen  konnte  es  ja  auch  nicht  anders  sein.  Bei  der 
Aufstellung  der  zur  Rechnung  dienenden  Formeln  geht  man 
von  Voraussetzungen  aus,  welche  den  wirklichen  Verhältnissen 
nicht  genau,  sondern  nur  annähernd  entsprechen,  wie  das 
namentlich  bei  den  Versuchen  zur  Berechnung  von  v,  sehr 
deutlich  ersichtlich  ist.  Dort  wurde  von  den  in  der  Budde- 
schen  Gleichung  enthaltenen  Momenten  v  —  v,  willkürlich 
vernachlässigt  und  auf  x  konnte  der  Natur  der  Sache  nach 
gar  keine  Rücksicht  genommen  werden. 

Der  Wägungsanalyse  ist  die  densimetrische  Methode  also 
keineswegs  gleich  zu  setzen,  sie  liefert  nur  Näherungswerthe 
und  es  kommt  nun  ganz  auf  die  bei  der  Eiweissbestimmung 
angestrebte  Genauigkeit  an,  ob  man  wägen  soll  oder  rech- 
nen darf. 

Dazu  kommt  noch  Eins«  Es  könnte  scheinen,  als  ob 
die  densimetrische  Eiweissbestimmung  vor  der  Wägung  einen 
geringeren  Aufwand  an  Zeit  und  geringere  Anforderungen 
an  die  wissenschaftliche  Technik  voraushabe.  Man  könnte 
sich  wenigstens  vorstellen,  man  erfahre  das  Resultat  früher 
als  bei  der  Wägung.  Wenn  man  aber  die  Dichtebestimmung 
vornimmt  mit  dem  Spren geloschen  Pyknometer  unter  Beob- 
achtung aller  der  Bedingungen,  welche  allein  die  Bestimmung 
richtig  ausfallen  lassen,  dann  kann  von  diesen  Vortheilen 
nicht  mehr  die  Rede  sein.  Auch  an  Zeit  wird  nur  un- 
wesentlich gewonnen.  Die  gewichtsanalytischen  Eiweissbestim- 
mungen  dauern  allerdings  bei  Anwendung  von  Papierfiltem 
lange,  weil  die  Gewichtsconstanz  erst  nach  viele  Tage  langem 
Trocknen  erreicht  wird.  Bedient  man  sich  dazu  jedoch  der 
neuerdings  aufgekommenen  Glaswollfilter,  so  nimmt  das  Ei- 
weiss  schon  nach  24 stündigem  Trocknen  bei  HO— 120 *  nicht 
mehr  an  Gewicht  ab. 
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Nur  dann  hätte  man  einen  Vortheil  vor  der  densi- 
metrischen  Methode,  wenn  man  die  Dichtebestimmung  mit 
dem  Aräometer  vornähme.  Dasselbe  muss  aber  so  construirt 
sein,  dass  man  die  vierte  Decimale  noch  mit  Sicherheit  ab- 
lesen kann,  und  ausserdem  muss  es  einer  sorgfaltigen  Aichung 
unterzogen  werden.  Denn  selbst  aus  besten  Werkstätten 
hervorgegangene  Aräometer  sind  nicht  absolut  verlässlich. 
Verbessert  wird  die  Methode  dadurch  nicht,  sie  busst  viel- 
mehr noch  an  Genauigkeit  ein.  Aber  man  gelangt  denn  doch 
erheblich  schneller  zum  Ziele,  und  wo  Eiweissschätzungen 
genügen,  in  welchen  die  Decigramme  noch  richtig  sind,  die 
Centigramme  dagegen  falsch,  da  wird  man  sich  der  densi- 
metrischen  Methode  mit  Vortheil  bedienen  können. 


lieber  die  densimetrische  Bestimmung  des  Eiweisses  Im  Harn. 

Von 

Dr.  U.  Zähof, 

Physikus  der  kgl.  Hauptstadt  Prag,  k.  k.  Sanitätsrath. 


(Aus  dem  medicinisch-cheiaiachen  Laboratorium  der  dentschen  Universität  in  Prag.) 

(Der  Bedaotion  zugegangen  am  20.  April  1888.) 


Als  ich  vor  sechs  Jahren  die  vorliegende  Untersuchung 
unternahm,  lag  der  Wunsch  nach  einer  leicht  und  schnell  aus- 
führbaren ,  aber  noch  möglichst,  approximativen  Bestimmung 
des  Eiweisses  im  Harn  noch  näher  als  jetzt.  Unterdess  hat  sicii 
in  den  Kliniken  das  Esb ach' sehe  Verfahren  eingebürgert 
und  ist  die  Roberts-Stolnikoff'sche  Methode  von  Ham- 
mars ten  und  seinen  Schülern  einer  sorgfaltigen  Prüfimg 
unterzogen  worden.  Wenn  ich  gleichwohl  meine  Erfahrungen 
noch  veröffentliche,  so  hat  das  seinen  Grund  in  dem  Ergeb- 
niss,  dass  die  nach  der  densimetrischen  Methode  ausgeführten 
Eiweissbestimmungen  den  Resultaten  der  Wägungsanalyse 
noch  weit  näher  kommen,  als  die  nach  den  beiden  anderen 
Verfahrungsweisen  erlangten. 

Die  Methode,  das  in  einer  Eiweisslösung ,  speciell  im 
Harn  befindliche  Eiweiss  aus  der  Dichteabnahme  zu  berech- 
nen, welche  bei  der  Entfernung  des  Eiweisses  aus  der  Flüssig- 
keit eintritt,  ist  bekanntlich  von  Lang*)  ersonnen  worden. 


1)  G.  Lan^,  Orvosi  Szemle  (Ungarische  med.  Zeitschr.),  2.  Jahr- 
gang, Pressburg  1862.  —  Von  der  Lang 'sehen  Abhandlung  hat  Herr 
Prof.  Genersich  in  Klausenburg  in  zuvorkommender  Weise  Herrn  Prof. 
Hupp  er  t  einen  ausfQhrlichen  Auszug  zur  Verfügung  gestellt,  wofür  ihm 
auch  an  dieser  Stelle  der  verbindlichste  Dank  ausgesprochen  wird. 
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Hab  1er')  sowie  Bernhardt *)  haben  das  Verfahren  einer 
Prüfung  unterzogen.  Alle  drei  Autoren  nehmen  an,  dass  der 
Faktor,  mit  welchem  man  die  Dichteabnahme  zu  multipliciren 
habe,  wenn  man  die  Eiweissmenge  finden  wolle,  eine  con- 
stante  Grösse  sei. 

Gegen  die  Richtigkeit  dieser  Annahme  hat  aber  Budde*) 
die  schwerwiegendsten  theoretischen  Bedenken  geltend  ge- 
macht, deren  Tragweite  für  die  praktische  Ausführung  des 
Verfahrens  ermittelt  sein  musste,  bevor  an  die  Ausführung 
des  Princips  gedacht  werden  konnte.  Nachdem  nun  in  der 
von  Prof.  Hupp  er  t  und  mir  veröflfentlichten  Untersuchung 
die  theoretische  Seite  der  Frage  klar  gelegt  worden  ist,  lässt 
sich  ein  Urtheil  über  die  Anwendbarkeit  des  Verfahrens  auf 
die  Bestimmung  des  Eiweisses  auch  im  Harn  gewinnen. 

Unsere  gemeinschaflUche  Untersuchung  hat  ergeben,  dass 
der  Faktor  in  der  That  nicht  constant  ist,  in  der  Praxis  nicht 
als  constant  verwendet  werden  darf.  Das  gilt  wenigstens  von 
Flüssigkeiten,  welche  reich  an  Eiweiss  sind  und  bei  welchen 
die  Dichteabnahme  eine  beträchtliche  ist.  Wie  sich  in  dieser 
Hinsicht  der  Harn  verhalte,  musste  eine  besondere  Unter- 
suchung lehren. 

Zu  diesem  Zwecke  habe  ich  in  14  natürlichen  Eiweiss- 
harnen  das  Eiweiss  nach  der  bereits  S.  469  beschriebenen 
Methode  bestimmt.  Ausserdem  wurde  die  Dichte  der  Harne 
vor  und  nach  der  Entfernung  des  Eiweisses  ermittelt,  wobei 
von  dem  dort  geschilderten  Verfahren  insofern  abgewichen 
wurde,  als  zu  diesen  Bestimmungen  zwar  ein  Sprengel'sches 
Pyknometer,  aber  ohne  eingeschmolzenes  Thermometer  ver- 
wendet wurde.  Ferner  hatte  der  Harn  im  Pyknometer  die 
Zimmertemperatur  und  die  Dichte  wurde  nachträglich  auf 
eine  Temperatur  von  17,5  reducirt,  wobei  der  Ausdehnungs- 
coefficient  des  Harnes  gleich  dem  des  Wassers  angenommen 
wurde. 


1)  M.  Häbler,  Archiv  f.  Anatomie  etc.,  1868,  S.  397. 

s)  A.Bornhardt»  Berliner klin. Wochenschr.,  1869,  No. 34,  S.  364. 

S)  Budde,  Bibliothek  for  Laeger,  Bd.  20,  1870. 
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Die  dabei  erlangten  Resultate  theile  ich  in  folgender 
Tabelle  mit. 

In  derselben  bedeutet  vx  =  gr.  Eiweiss  in  100  cbcm. ,  t  die  An- 
fangs-, VI  die  Enddichte  und  v  —  vi  die  Dichteabnahme.  Unter  f  findet 
sich  der  für  vx  aus  den  Analysen daten  berechnete  Faktor. 

Tabelle  L 


vx 

V 

Vi 

V  —  VI 

f 

1 

0,0631 

0,014533 

0,014144 

0,000119 

530,3 

2 

0,0868 

10766 

10551 

215 

403,7 

3 

0,1546 

12778 

12382 

396 

390,4 

4 

0,2473 

10068 

09500 

56^ 

435,4 

5 

0,2960 

13558 

12909 

649 

456.1 

6 

0,2986 

10771 

10030 

741 

403,0 

7 

0,3224 

15792 

15010 

782 

412,3 

8 

0,3051 

17175 

16379 

796 

383,3 

9 

0,3540 

16133 

15140 

993 

356,5 

10 

0,3962 

15077 

13951 

1126 

351,9 

11 

0,4763 

09106 

07938 

1168 

407,8 

12 

0,4881 

18274 

17042 

1232 

396,2 

13 

0,6236 

14626 

13025 

•   1601 

389,5 

14 

0,7634 

11044 

09094 

1 

1950 

391,5 

Es  wurden  nun  weiter  mit  den  beiden  von  Prof.  H Up- 
per t  aufgestellten  Formeln  (5)  und  (1)  zunächst  die  Faktoren 
und  aus  diesen  die  Eiweissmengen  vx  berechnet;  nach  (5) 
ergiebt  sich  direct: 

f  =  351,4  +  911,4(v  —  1)  +  833,2(v,  —  1). 

^.    .         100  V,  , 

Für  f  = ^  wurde 


V    —  V 


V,,  die  Dichte  des  Eiweisses  in 


der  Lösung,  berechnet  nach  v,  =  1,3879  —  (v,  —  1).  In  der 
Formel  (1)  soll  v,  —  1  eigentlich  mit  —0,9946  multiplicirt 
werden;  dieser  Bruch  kann  aber  unbeschadet  der  Genauig- 
keit =  — 1  gesetzt  werden.  Die  Eiweissmenge  vx  ergiebt 
sich  aus  f(v  —  v,). 

Die  folgende  Tabelle  enthält  unter  A.  die  nach  Formel  (5)  und 
unter  B.  die  nach  Formel  (1)  berechneten  Werthe.  Der  berechnete 
Faktor  ist  mit  F,  die  berechnete  Eiweissmenge  mit  (vx)  bezeichnet.     Die 


r 
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Reihe  A  giebt  an,  um  wieviel  Eiweiss  mehr  oder  weniger  berechnet  als 
gewogen  wurde. 

Tabelle  ü. 


1 

1 

A. 

B. 

G. 

F    (vx) 

A 

F 

(vx) 

A 

(vx) 

A 

1 

376,78 

0,0448  —0,0183 

381,96 

0,0455 

—  0,0176 

0,0476 

0,0155 

2 

370,02 

0,0796 

—  0,0064 

375,59 

0,0808 

—  0,0060 

0,0860 

—  0,0008 

3 

373,48 

0,1489 

—  0,0057 

378,82 

O,l50O 

—  0,0046 

0,1584 

-f-  0,0038 

4 

368,61 

0,2094 

—  0,0379 

373,83 

0,2123 

-0,0350 

0,2272 

—  0,0201 

5 

374,63 

0,2430 

—  0,0580 

379,91 

0,2466 

—  0,0494 

0,2596 

—  0,0364 

6 

369,69 

0,2739 

—  0,0247 

374,71;  0,2777 

0,0209 

0,2964 

—  0,0028 

7 

378,41 

0,2959 

—  0,0265 

383,79;  0,3001 

—  0,0223 

0,3128 

—  0,0096 

8 

380,81 

0,3031 

—  0,0021 

386,23  0,3074 

4-  0,0034 

0,3184 

4-  0,0133 

9 

378,83 

0,3762 

+  0,0222 

383,97 

0,3813 

+  0,0273 

0,3972 

+  0,0432 

10 

376,88 

0,4244 

+  0,0284 

381,75 

0,4299 

+  0,0337 

0,4504 

+  0,0544 

11 

366,33 

0,4279 

—  0,0484 

371,07 

0,4357 

0,0406 

0,4672 

—  0,0091 

12 

382,38 

0,4711 

—  0,0170 

387,55 

0,4776 

—  0,0105 

0,4928 

+  0,0047 

13 

375,70 

0,6049 

-  0,0187 

380,09 

0,6085 

-  0,0151 

0,6404 

+  0,0168 

14 

369,18 

0,7199 

-0,0444 

373,13 

0,7276 

—  0,0358 

0,7800 

+  0,0166 

Aus  der  Tabelle  ist  ersichtlich,  dass  die  Abweichungen 
der  nach  beiden  Formeln  berechneten  Eiweissmengen  die 
zweite  Decimale  nicht  überschreiten.  Die  Werthe  unter  B 
sind  noch  etwas  besser  als  die  unter  A,  insoferne  als  bei  B 
eine  Differenz  von  0,05  nur  nahezu  erreicht,  bei  A  dagegen 
einmal  überschritten  und  einmal  gleichfalls  nahezu  erreicht 
wird.  Die  mittlere  Abweichung  beträgt  bei  A  =t:  0,0253,  bei 
B  ±1 0,0230.  Auffallig  ist,  dass  nach  beiden  Berechnungsarten 
die  negativen  Abweichungen  in  grosserer  Zahl  auftreten  als 
die  positiven,  was  bei  den  in  der  ersten  Abhandlung  mit- 
getbeilten,  nach  denselben  Formehi  berechneten  Resultaten 
nicht  der  Fall  war.  Diese  Erscheinung  erklärt  sich  in  befrie- 
digender Weise  aus  der  Löslichkeit  des  Glases  in  Wasser  und 
(ler  daraus  folgenden  Dichtezunahme.  So  nahm  die  Dichte  eines 
eiweissfreien  Harns,  der  in  einem  verschlossenen  Fläschchen 
15  Minuten  in  siedendem  Wasser  verweilte,  um  0,000054  zu, 
die  eines  anderen  Harns  bei  25  Minuten  langem  Kochen  um 
0,000182.     Diese   Dichtezunahmen   entsprechen,    mit   einem 
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Faktor  von  400  berechnet,  —0,0216  und  —0,0728  Eiweiss 
in  100  cbcm.  Auch  bei  den  eiweissreichen  Lösungen  sind 
Fehler  von  der  beiläufigen  Grösse  des  ersteren  aufgetreten; 
sie  suid  dort  durch  die  Rechnung  ausgeglichen  worden;  bei 
den  eiweissärmeren  Harnen  fielen  sie  aber  relativ  mehr  in*s 
Gewicht  und  machten  sich  deshalb  bei  der  Berechnung  nach 
den  Formeln  noch  geltend. 

Endlich  wurde  noch  untersucht,  zu  welchen  Ergebnissen 
man  mit  der  Verwendung  eines  constanten  Faktors 
gelangt. 

Das  arithmetische  Mittel  des  aus  den  Beobachtungen 
abgeleiteten  Faktors  für  vx  beträgt  407,7  und,  wenn  die  zwei 
hohen  Werthe  der  Beobachtungen  1  und  5  weggelassen  werden, 
393,4;  die  Berechnungen  wurden  mit  dem  gemeinschaftlichen 
Faktor  400  vorgenommen. 

Die  gefundenen  Werthe  sind  in  der  Tabelle  II  unter 
G  eingetragen.  Die  mittlere  Abweichung  beträgt  hier  nur 
±0,0175;  im  Ganzen  sind  die  Resultate  also  noch  besser,  als 
die  nach  den  Formeln  berechneten,  auch  vertheilen  sich  die 
negativen  und  die  positiven  Abweichungen  gleichmässiger, 
einzelne  Differenzen  sind  aber  ebenso  gross,  als  bei  den  nach 
den  Formeln  berechneten  Zahlen.  Die  grössten  Differenzen 
betragen  0,0432  und  0,0544. 

Zu  einem  ganz  gleichwerthigen  Resultate  gelangt  man, 
wenn  man  in  den  Analysen  meiner  Vorgänger  die  Eiweiss- 
mengen  mit  denjenigen  constanten  Faktoren  berechnet,  welche 
sich  aus  ihren  Bestimmungen  ergeben. 

Lang  hat  mit  Harn  8  Untersuchungen  ausgeführt.  Der  Faktor 
ist  rund  370;  die  berechneten  Eiweissmengen  weichen  von  den  gewogenen 
im  Mittel  um  dz  0,0194  ab ;  die  Differenzen  bewegen  sich  zwischen  0,0025 
und  0,0305. 

Der  Born  ha  rd  tische  Faktor  ist,  richtig  berechnet,  435.  Die 
mittlere  Abweichung  seiner  15  Beobachtungen  beträgt  ih  0,0185,  die 
Grenzwerthe  sind  0,0020  und  0,0495. 

Aus  Budde's  Zahlen  Iftsst  sich  ein  Faktor  420  ableiten.  Wie- 
wohl Budde  die  Gewichte  des  gefundenen  Eiweisses  meist  nur  bis  zur 
zweiten  Decimale  angiebt,  beträgt  die  mittlere  Differenz  doch  nur  d:  0,03:24. 
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Die  einzelnen  Abweichungen  liegen  zwischen  0,006  und  0,084  und  unter 
seinen  "20  Bestimmungen  übertrifft  der  Unterschied  zwi$:chen  Rechnung 
und  Wägung  nur  4  mal  0,05. 

Wälirend  also  bei  den  eiweissreichen  Lösungen  ein  con- 
stanter  Faktor  ungenügende  Resultate  ergab,  erlangt  man  bei 
den  eiweissamien  Harnen  recht  brauchbare  Zahlen  und  es  darf 
somit  bei  der  densimelrischen  Bestimmung  des  Eiweisses  im 
Harn  ein  constanter  Faktor  benützt  werden.  Wiewohl  der 
Faktor  an  sich  keine  constante  Grösse  ist,  kommt  man,  wenn 
man  ihn  als  constant  annimmt,  ebenso  weit,  als  wenn  man  ihn 
für  jeden  einzelnen  Fall  berechnet,  und  erspart  sich  ausser- 
dem diese,  wenn  auch  einfache,  doch  immerhin  umständliche 
Berechnung. 

Dass  beim  Harn  ein  constanter  Faktor  anwendbar  ist, 
bei  den  Eiweisslösungen  dagegen  nicht,  ist  leicht  einzusehen. 
Der  Faktor  muss  mit  der  Dichtedifferenz  multiplicirt  werden. 
Bei  den  Eiweisslösungen  bewegte  sich  diese  zwischen  0,0016 
und  0,0128,  während  sie  bei  den  Harnen  nur  0,00012  bis 
0,0020  betrug;  die  Differenz  war  bei  den  Eiweisslösungen  6 
bis  13  mal  so  gross,  als  bei  den  Harnen,  und  um  so  viel  mal 
grösser  musste  dort  auch  der  Fehler  sein,  welcher  bei  der  Ver- 
wendung eines  constanten  Faktors  eintritt.  Beim  Harn  dagegen 
ist  dieser  Fehler  so  klein,  dass  er  nicht  mehr  in  Betracht  kommt. 

Darnach  kann  das  theoretisch  sehr  wohl  begründete 
Bedenken  Budde's  gegen  die  Verwendung  eines  constanten 
Faktors  für  die  Berechnung  des  Eiweisses  in  so  eiweissarmen 
Lösungen  wie  der  Harn  als  behoben  und  die  Methode  an 
sich  als  begründet  angesehen  werden. 

Was  jetzt  nur  noch  in  Frage  kommen  kann,  ist  die 
Wahl  oder  die  Grösse  des  Faktors. 

Da  der  Faktor  der  Quotient  ist  aus  der  Eiweissmenge 
und  der  Dichtedifferenz,  so  wird  er  verschieden  ausfallen  je 
nach  der  Art,  wie  diese  beiden  Grössen  bestimmt  worden 
sind;  derjenige  Faktor  wird  der  richtigere  sein  und  diesen 
wird  man  zu  den  Berechnungen  wählen  müssen,  bei  welchem 
diese  Bestimmungen  den  relativ  grössten  Grad  der  Genauig- 
keit erreichen. 
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Es  liegen  nun  mehrere  Faktoren  vor,  unter  welchen 
man  die  Auswahl  zu  treffen  hat. 

Häbler  hat  ihn  zu  210  gefunden,  aus  den  Beobach- 
tungsdaten von  Lang  berechnet  er  sich  zu  366,8»  aus  denen 
von  Bornhardt*)  zu  435,  aus  denen  von  Budde  zu  421. 
Ich  selbst  habe  mit  dem  Faktor  400  gerechnet. 

Der  Häbler'sche  Faktor  ist  entschieden  falsch.  Wie  Häbler 
zu  dieser  unrichtii^en  Zahl  gekommen  ist,  ist  aus  den  von  Häbler 
gelieferten  Angaben  nicht  zu  erkennen  und  der  Faktor  kann  somit  auch 
nicht  richtig  gestellt  werden.  Dagegen  Iftsst  sich  leicht  erklären,  warum 
die  Faktoren  von  Bornhardt  und  von  Budde  von  dem  meinigen 
abweichen. 

Beide  Autoren  haben  den  Harn  zur  Coagulation  des  Eiweisses  in 
Gefässen  gekocht,  denen  ein  einfaches  Glasrohr  zur  Gondensation  des 
Wasserdampfes  aufgesetzt  war,  ein  dazu  offenbar  ganz  unzureichendes 
Mittel.  Das  Entweichen  von  Wasserdampf  ist  dadurch  nicht  ausgeschlossen 
gewesen  und  es  muss  deshalb  die  Dichte  des  Hamfiltrats  zugenommen 
haben.  Auch  geben  sie  nicht  an,  dass  sie  den  coagulirten  Harn  beim 
Filtriren  vor  dem  Verdunsten  geschülzt  haben.  Beide  Momente  führen 
zu  einer  Verminderung  der  Dichtedifferenz.  Nun  berechnet  man  den 
Faktor,  indem  man  die  Eiweissmenge  durch  die  Dichtedifferenz  diri- 
dirt;  wenn  aber  die  Differenz  zu  klein  ist,  muss  der  Faktor  zu  gross 
ausfallen. 

Um  ein  Urtheil  über  die  GrOsse  des  Wasserverlustes  beim  Kochen 
mit  einem  Gondensationsrohr  zu  gewinnen,  wurden  200  cbcm.  Wasser 
genau  so  behandelt,  wie  es  Bornhardt  vom  Harn  beschreibt.  Der 
Kolben  stand  dabei  nur  10  Minuten  dber  der  Flamme  und  das  Wasser 
wurde  nur  ^2  Minute  in  schwachem  Sieden  erhalten.  Dabd  wurde  ein 
Gewichtsverlust  von  0,450  gr.,  also  etwas  Über  0,2 <^/o  nachgewiesen;  hätte 
es  sich  um  ein  Hamfiltrat  von  1,012  Dichte  gehandelt,  so  wäre  seine 
Dichte  in  Folge  des  Wasserverlustes  auf  1,012024  und  der  Faktor  von 
400  auf  411  gestiegen. 

Auf  die  Grösse  des  Faktors  hat  ferner  die  Behandlung  des  Eiweiss- 
niederschlags  einen  wesentlichen  Einfiuss.  Budde  giebt  in  dieser  Hin- 
sicht an,  dass  er  bei  der  Ei  Weissbestimmung  ganz  nach  der  Vorschrift 
von  Neubauer  verfahren  sei.  Diese  lautete  dahin,  dass  man  den 
Niederschlag  im  Wasserbad,  also  noch  unter  100^  zu  trocknen  habe  und 


1)  Bornhardt  giebt  den  Faktor  zu  415  an;  derselbe  ist  aber 
unrichtig  berechnet.  Die  Summe  der  gewogenen  Eiweissmengen  beträgt 
richtig  8,313;  die  Summe  der  Differenzen  aber  nicht,  wie  Bornhardt 
angiebt,  0,0200,  sondern  0,0191.    Es  ist  aber  8,313  :  0,0191  »  485. 
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ein  6— Sstündiges  Trocknen  sei  ein  sehr  langes;  das  ist  offenbar  ganz 
ungenügend;  ich  dagegen  habe  das  Eii^eiss  richtiger  bei  120®  bis  zur 
Gewichtsconstanz  getrocknet.  Es  kann  daher  keinem  Zweifel  unterliegen, 
dass  nach  Neubauer's  Vorschrift  getrocknetes  Ei  weiss  erheblich  mehr 
Wasser  enthält,  also  schwerer  ist,  als  bei  120®  getrocknetes.  Der  Quotient 
aus  dem  Eiweissgewicht  durch  die  Dichteabnahme  wird  dann  gleichfalls 
grösser.  Wurde  der  Unterschied  im  Trockengewicht  für  ifs — ij%  gr.  Eiweiss 
einige  Gentigramme  ausmachen,  was  sehr  wohl  möglich  ist,  so  würde 
dieser  Umstand  allein  ausreichen,  die  Verschiedenheit  der  Faktoren  zu 
erklären.  Auch  ungenügendes  Auswaschen  des  Niederschlags  erhöht  sein 
Gewicht  und  damit  den  Faktor. 

Bornhardt  macht  gar  keine  Angaben  über  das  bei  der  Gewichts- 
analyse des  Eiweisses  eingehaltene  Verfahren;  er  scheint  es  als  bekannt 
vorausgesetzt  zu  haben  und  man  wird  die  Vermuthung  nicht  als  unbe- 
dingt falsch  zurückweisen  dürfen,  dass  auch  er  einer  ähnlichen,  mangel- 
haften Vorschrift,  wie  die  Neubau er*sche,  gefolgt  ist. 

Lang  hat  die  Coagulation  unter  Verhinderung  der  Verdunstung 
vorgenommen ;  dieser  Fehler  ist  also  ausgeschlossen.  Seine  Bestimmungen 
sind  aus  einem  anderen  Grunde  mangelhaft  ausgefallen.  In  4  Fällen 
betrug  nämlich  die  Dichteabnahme  0,00125  für  jeden  einzelnen  Fall  bei 
0,4820  und  0,4960  gr.  Eiweiss,  in  zwei  anderen  Fällen  war  die  Dichte- 
abnahme 0,00100  und  das  Eiweiss  machte  0,3608  und  0,3924  gr. 
aus.  Eine  solche  Gleichheit  der  Dichteabnahme  bei  so  verschiedenen 
Eiweissmengen  ist  entschieden  nicht  die  Regel  und  man  darf  daher 
wohl  annehmen,  dass  die  Eiweissbestimmungen ,  oder,  was  wahr- 
scheinlicher ist,  die  Dichteabnahmen,  unrichtig  bestimmt  worden  sind. 
Lang  hat  die  Dichtebestimmungen  mit  einem  Aräometer  vorgenom- 
men, auf  welchem  nur  noch  Viertel  der  4.  Decimale  abgelesen  werden 
konnten. 

Von  diesem  Fehler  sind  die  Bestimmungen  von  B  u  d  d  e  auch  nicht 
frei.  Budde  bediente  sich  dazu  bei  zwei  Bestimmungsreihen  eines 
gewöhnlichen,  aber  genauen  Urometers,  bei  einer  dritten  Reihe  bestimmte 
er  eine  Decimale  mehr.  Die  Zahlen  der  beiden  ersten  Reihen  führen 
zu  den  Faktoren  424  und  458,  die  der  dritten  Reihe  dagegen  zum 
Faktor  405. 

Die  Faktoren,  welche  meine  Vorgänger  aufgestellt  haben, 
sind  also  nach  ungenauen  Methoden  ermittelt  worden.  Von 
Eiweiss,  welches  nur  einige  Stunden  im  Wasserbad  getrock- 
net worden  ist,  wird  man  nicht  sagen  können,  dass  es 
trockenes  Eiweiss  vorstellt,  und  aräometrische  Dichtebestim- 
mungen können  nicht  den  Grad  der  Genauigkeit  erreichen, 
selbst  wenn  die  Instrumente  richtig  geaicht  sind,  als  Dichte- 
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bestimmungen  mit  dem  Sprengel' sehen  Pyknometer.  Bei 
meiner  Ermittelung  des  Faktors  habe  ich  mich  Ton  diesen 
Fehlem  möglichst  ferne  gehalten;  die  Dichte  ist  mit  d«n 
Sprengel' sehen  Pyknometer  bestimmt,  das  Eiweiss  voll- 
ständig ausgewaschen  und  vollständig  getrocknet  worden  und 
daher  darf  der  von  mir  aufgestellte  Faktor  (400)  auch  An- 
spruch auf  grössere  Genauigkeit  machen.  Er  weicht  äberdies 
nur  wenig  von  dem  bei  den  Analysen  der  Eiweisslösungen 
gefundenen  mittleren  Faktor  383  ab. 

Wenn  die  Rechnung  mit  unrichtigen  Faktoren  dem- 
nach brauchbare  Resultate  liefert,  wie  sich  das  oben  (S.  488) 
gezeigt  hat,  so  ist  ein  solches  Ergebniss  zwar  ein  Beweis  für 
den  Werth  der  Methode  an  sich,  aber  es  beweist  nichts  für 
die  Richtigkeit  der  Faktoren. 

Man  darf  dabei  nur  nicht  übersehen,  dass  ein  aus  un- 
richtigen Beobaehtungsdaten  abgeleiteter  Faktor  bei  der  Um- 
kehrung der  Rechnung  ja,  wenn  nur  die  Methode  richtig  ist, 
Zahlen  liefern  muss,  welche  mit  den  unrichtigen  Daten  wieder 
nahezu  zusammentreffen  können. 

Für  die  Gewinnung  blos  vergleichbarer  Werthe  ist  es 
schliesslich  gleichgiltig ,  mit  welchem  Faktor  gerechnet  wird; 
es  kommt  nicht  einmal  darauf  an,  wie  der  Faktor  empirisch 
ermittelt  wurde.  Man  brauchte  sich  nur  über  einen  be- 
stimmten Faktor  zu  einigen.  Wenn  man  ihn  aber  aus  den 
Beobachtungen  ableitet,  also  offenbar  die  Absicht  hat,  der 
Wahrheit  möglichst  nahe  zu  kommen,  wird  man  dem  richtiger 
bestimmten  Faktor  den  Vorzug  geben  müssen. 

Mit  dem  Faktor  400  lässt  sieh  also  beim  Harn  aus  der 
Dichteabnahme  der  Gehalt  an  bei  120^  trockenem  Eiweiss 
für  100  cbcm.  mit  einem  mittleren  Fehler  von  ±0,0175  be- 
rechnen. Es  bleibt  nun  noch  übrig,  diese  Genauigkeit  mit 
derjenigen  zu  vergleichen,  welche  mit  den  beiden  anderen 
Methoden  der  annäherungsweisen  Bestimmung  des  Eiweisses 
im  Harn  erreicht  wird. 

lieber  die  Genauigkeit  der  Methode  von  Roberts- 
Stolnikoff    liegen   zwei    Reihen   von   Bestimmungen    vor, 
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welche  Hammarsten  mit  Brandberg*)  und  anderen  seiner 
Schüler  ausgeführt  hat.  Die  Wägungsbestimmungen  des  Ei- 
weisses  sind  von  Hammarsten  selbst  ausgeführt  worden. 
Beide  Reihen  haben  nahezu  dasselbe  Resultat  ergeben.  In 
der  einen  Reihe  diflferirten  die  Wägungen  von  den  approxi- 
mativen Bestimmungen  unter  23  Bestimmungen  15  mal  um 
weniger,  8  mal  um  mehr  als  0,05 ;  6  mal  fielen  die  Differenzen 
in  die  erste  Decimale.  In  der  zweiten  Reihe  lagen  die  Fehler 
unter  45  Bestimmungen  33  mal  unter,  12  mal  über  0,05  und 
6  mal  betrafen  sie  die  erste  Decimale.  Die  Differenz  erreichte 
selbst  0,3.  Wie  bereits  mitgetheilt,  überschritten  bei  der  densi- 
metrischen  Methode  die  Abweichungen  dagegen  nur  selten 
0,05  und  erreichten  die  erste  Decimale  in  keinem  Fall. 

Die  Esbach*sche  Methode  lässt  ihrem  Wesen  nach  nur 
eine  Schätzung  des  Eiweisses  zu  und  kann  zu  sehr  unrichtigen 
Ergebnissen  führen,  namentlich  dann,  wenn  die  Cautelen, 
unter  welchen  sie  ausgeführt  werden  soll  (Dichte  des  Harns, 
Eiweissgehalt ,  Temperatur),  ausser  Acht  gelassen  werden. 
Aber  auch  wenn  man  diese  berücksichtigt,  kommen  nicht  selten 
Abweichungen  bis  in  die  erste  Decimale  vor.  Es  kann  somit 
keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die  Lang'sche  Methode  der 
Eiweissbestimmung  im  Harn  noch  genauer  ist,  als  die  beiden 
anderen  approximativen  Methoden,  und  dass  sie  vor  den 
anderen  den  Vorzug  verdient. 

Das  Verfahren,  nach  welchem  man  zu  arbeiten 
hat,  ist  sehr  einfach. 

Man  versetzt  zunächst,  wenn  es  nöthig  ist,  den  filtrirten 
Harn  mit  so  viel  verdünnter  Essigsäure,  dass  beim  Kochen 
alles  Eiweiss  abgeschieden  wird.  Um  dies  zu  erfahren,  taucht 
man  ein  Reagensglas  mit  einer  Probe  des  Harnes  zuerst  einige 
Zeit  in  siedendes  Wasser  und  kocht  dann  über  der  Flamme 
auf;  das  Filtrat  darf  auf  Zusatz  von  Essigsäure  und  Ferro- 
cyankalium  keinen  Niederschlag  und  keine  Trübung  mehr 
geben.    Von   dem  so   hergerichteten   Harn  wird   die  Dichte 


1)  F.  Brandberg,  Jahresbericht  für  Thierchemle,  1880,  S.  265. 
Hammarsten,  daselbst,  1883,  S.  217. 
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bestimmt  Ausserdem  dient  er  zur  Coagulation  des  Eiweisses ; 
dazu  füllt  man  so  viel,  als  man  zur  Dichtebestimmung  des 
Filtrats  braucht,  in  eine  Medicinflasche  und  bindet  in  ihre 
Mündung  einen  Eautschukpfropf  mit  Bindfaden  fest  ein.  Der 
Stöpsel  ist  vorher  mit  Natronlauge  ausgekocht  und  mit  Wasser 
bis  zum  Verschwinden  der  alkalischen  Reaction  gev^aschen 
worden.  Solche  Stöpsel  richtet  man  sich  mehrere  auf  einmal 
zu.  Man  hängt  dann  das  Glas  in  einen  Topf  mit  Wasser, 
erhitzt  das  Wasser  zum  Sieden,  lässt  das  Glas  10 — 15  Minuten 
im  siedenden  Wasser,  nimmt  es  dann  heraus  und  lässt  es 
erkalten.  Die  Medicinflasche  darf  nicht  ganz  gefüllt  werden, 
weil  sie  sonst  springt. 

Hat  man  eine  Waage  zur  Verfügung,  die  nicht  genauer 
zu  sein  braucht,  als  eine  Tarawaage,  wie  sie  die  Apotheker 
benützen,  so  gestaltet  sich  die  Coagulation  einfacher.  Es  wird 
die  Flasche  mit  dem  Harn  vor  dem  Kochen  offen  gewogen, 
unverschlossen  erhitzt  und  dann  nach  dem  Kochen,  wenn  sie 
erkaltet  ist,  wieder  gewogen.  Den  Gewichtsverlust  ersetzt  man 
durch  destillirtes  Wasser. 

Nach  der  Coagulation  filtrirt  man  durch  ein  Faltenfllter. 
Um  dabei  die  Verdunstung  zu  verhindern,  durch  welche  das 
Filtrat  concentrirter  werden  würde,  befestigt  man  den  Trichter 
mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  in  einer  Flasche  und  hält 
ihn  mit  einer  Glasplatte  bedeckt. 

Nun  ist  noch  die  Dichte  des  Harns  und  des  Filtrats  zu 
bestimmen.  Sich  dazu  des  Sprengel' sehen  Pyknometers  zu 
bedienen,  hiesse  die  Methode  selbst  illusorisch  machen;  denn 
solche  Dichtebestimmungen  erfordern  Zeit,  grosse  Uebung  in 
dergleichen  Arbeiten  und  eine  gute  analytische  Waage. 

Es  ist  aber  dabei  auch  nicht  nöthig,  dass  man  mit  der 
Genauigkeit  vorgeht,  wie  bei  der  Ermittelung  des  Faktors. 
Für  die  blosse  Bestimmung  der  Eiweissmenge  zu  klinischen 
Zwecken  reichen  Aräometer  aus,  jedoch  nur  dann,  wenn  man 
mit  ihnen  die  vierte  Decimale  noch  bestimmen  kann.  Für 
das  Intervall  von  0,01  Dichte  braucht  man  immer  eine  Spindel. 
Gewöhnliche  ürometer  genügen  dazu  nicht.    Solche  Aräometer 
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sind  jetzt  nicht  im  Handel,  aber  sie  lassen  sich  anfertigen 
und  werden,  wenn  sie  einmal  in  Gebrauch  sind,  auch  zu 
massigen  Preisen  zu  haben  sein,  ünerlässlich  jedoch  ist  es^ 
dass  man  sie  auf  ihre  Richtigkeit  nachprüft. 

Bei  der  Dichtebestimmung  ist  es  vor  Allem  nöthig,  dass 
der  Harn  und  das  Filtrat  dieselbe  Temperatur  besitzen ;  dass 
die  Temperatur  genau  17,5*  sei,  ist  nicht  durchaus  erforder- 
lich. Um  beiden  Flüssigkeiten  die  gleiche  Temperatur  zu 
geben,  stellt  man  am  besten  zwei  Cylinder,  von  denen  der 
eine  den  Harn,  der  andere  das  Filtrat  enthält,  neben  ein- 
ander in  ein  grosses  Gefäss  mit  Wasser.  Das  Aussenwasser 
ist  dabei  fortwährend  in  Bewegung  zu  halten.  Ist  die  Tem- 
peratur in  beiden  Cylindem  gleich,  so  liest  man  die  Dichte 
ab,  subtrahirt  und  multiplicirt  die  Differenz  mit  400.  Das 
Product  giebt  an,  wie  viel  gr.  Eiweiss  der  Harn  in  100  cbcm. 
enthält. 

Herrn  Prof.  Huppert,  der  mich  bei  der  Ausführung 
dieser  Arbeit  vielfach  unterstützt  hat,  sage  ich  meinen 
besten  Dank. 


Zeitschrtft  für  phyiiologiBch«  Obemie.  XII.  34 


Ueber  die  Haycraft'sche  Methode  der  Harnsäurebestimmung 

im  Harne. 

Von 

Dr.  Anirust  Herrmann« 


(Aas  dem  medicinitch-cbemiflchen  Laborfttorinm  der  deatachen  UniTeraitit  in  Prag.) 

(Der  BedACtlon  zngeguigen  am  20.  April  1888.) 


Haycraft')  hat  eine  Methode  beschrieben,  nach  welcher 
sich  die  Harnsäure  im  Harne  durch  Titriren  quantitativ  be- 
stimmen lässt.  Da  der  Werth  einer  Methode  davon  abhängt, 
welche  Genauigkeit  die  durch  sie  erlangten  Resultate  besitzen, 
darüber  aber  von  der  Haycr  äff  sehen  Methode  nichts  be- 
kannt ist,  so  theile  ich  einige  vergleichende  Hamsaurebe- 
stimmungen  mit,  welche  ich  bei  Gelegenheit  einer  anderen 
Untersuchung  nach  dieser  und  der  Ludwig' sehen*)  Methode 
ausgeführt  habe. 

Nach  Haycraft  trägt  man  in  25  cbcm.  Harn  etwa  1  gr.  doppelt- 
kohlensaures Natron  in  Substanz  ein,  macht  ihn  mit  Ammoniak  stark 
alkalisch  und  fügt  etwas  ammoniakalische  Silberlösung  hinzu.  Den  Harn- 
Säureniederschlag  filtrirt  man  auf  einem  aus  Glasscherben  und  Asbest 
zusammengestellten  Filter  mittelst  einer  Saugpumpe  ab,  wäscht  ihn  silber- 
frei, löst  ihn  darauf  auf  dem  Filter  in  Salpetersäure  von  20— 30*|o,  die 
durch  Kochen  von  salpetriger  Säure  befreit  ist,  wäscht  die  Lösung  aus 
dem  Filter  und  titrirt  in  der  Lösung  das  Silber  nach  Volhard   mit 


1)  John  B.  Haycraft.  British  med.  Journal,  December  12,  1885, 
p.  1100;  in  deutscher  Uebersetzung  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  1886,  S.  165. 

^)  Eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung   der  Harnsäure. 
Wiener  medic.  Jahrbücher,  1884. 


497 

Gentinormal  -  Rhodanlosung.  Die  Zahl  der  verbrauchten  cbcm.  Rhodan- 
lösang  mit  0,00168  multiplicirt  giebt  die  Menge  der  in  25  ehem.  Harn 
enthaltenen  Harnsäure  in  gr.  an. 

Der  Zusatz  von  doppeltkohlensaurem  Natron  zu  dem  Harne  hat 
nach  Haycraft  den  Zweck,  die  sonst  unvermeidliche  Reduction  von 
Silber  zu  verhindern. 

Zunächst  möchte  ich  bemerken,  dass  der  Zusatz  von 
doppeltkohlensaurem  Natron  die  beim  Zusammenbringen  von 
Harn  mit  ammoniakaiischer  Silberlösung  auftretende  Reduction 
des  Silbers  vielleicht  verzögert,  aber  nicht  verhindert.  Lässt 
man  Harn  nach  Zusatz  von  ammoniakaiischer  Silberlösung 
und  doppeltkohlensaurem  Natron  in  den  Mengenverhältnissen, 
wie  sie  Haycraft  angiebt,  einige  Zeit  (1 — 2  Stunden  nur) 
stehen,  so  zeigt  sich  der  Niederschlag  von  reducirtem  Silber 
braunschwarz  bis  schwarz  gefärbt.  Diese  Reduction  kann 
nicht  der  Wirkimg  des  Lichtes  allein  zugeschrieben  werden, 
denn  sie  tritt  auch  beim  Stehen  der  Mischung  im  Dunkeln 
ein.  Entscheidend  scheint  mir  für  die  Entstehung  der  Silber- 
reduction  nur  die  Zeitdauer  der  Einwirkung  des  Harnes  auf 
die  ammoniakalische  Silberlösung.  Gelingt  es,  den  ent- 
standenen Niederschlag  von  harnsaurem  Silber  schnell  und 
vollständig  abzufiltriren ,  so  bleibt  der  Niederschlag  voll- 
kommen weiss  oder  gelbUch,  während  sich  das  Filtrat 
schwärzt  *). 

In  der  Beförderung  der  Filtrationsgeschwindigkeit  möchte 
ich  den  Hauptvortheil  des  Zusatzes  von  doppeltkohlensaurem 
Natron  erkennen.  1  gr.  doppeltkohlensauren  Natrons  zu 
25  cbcm.  Harn  gefügt  löst  sich  auch  nach  Zusatz  von  2 — 3 
cbcm.  starkem  Ammoniak  nicht  sofort  vollständig,  sondern 
das  Salz  wird  mit  dem  Niederschlage  mit  auf  das  Filter 
gebracht,  lockert  bei  seiner  krystallinischen  Beschaffenheit 
den  gelatinösen   Silbemiederschlag,  wird  beim  Auswaschen 


1)  Die  Schwärzung  rührt  also  nicht  bloss  von  der  Oxydation  der 
Harnsäure  durch  das  Silberoxyd  her,  sondern  auch  von  einer  Reduction 
des  Silberoxyds  durch  andere  Harnbestandtheile ;  der  schwarze  Nieder- 
schlag dürfte  übrigens  auch  Schwefelsilber  beigemengt  enthalten. 
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desselben  gelöst  und  macht  so  den  Niederschlag  rissig,  was 
das  Auswaschen  beschleunigt. 

Denselben  Zweck  erreicht  man,  wenn  man  in  dem  Harn 
nach  Ludwig  einen  Tripelphosphatniederschlag  erzeugt. 

Dem  Filter  habe  ich  eine  andere  bequemere  Gestalt 
gegeben.  In  einen  kleinen  Glastrichter  wurde  zunächst  ein 
siebformig  durchlochtes,  rundes  Platinblech  von  2  cm.  Durch- 
messer gelegt,  darüber  kam  eine  ganz  dünne  Schichte  Glas- 
wolle, und  auf  diese  feinfaseriger,  mit  Wasser  geschüttelter 
Asbest.  Letzterer  wurde  mit  den  Fingern  so  an  die  Trichter- 
wand und  an  das  Platinblech  angedrückt,  dass  er  einen 
muldenförmigen,  festen  Filz  bildete,  von  welchem  jeder  Nieder- 
schlag beim  Filtriren  zurückgehalten  wurde.  Die  dünne  Lage 
Glaswolle  verhinderte,  dass  bei  der  Anwendung  der  Saug- 
pumpe der  Asbest  in  die  Löcher  des  Platinbleches  eindrang 
und  dieselben  verstopfte.  Filtrirt  w^urde  stets  mit  Zuhilfe- 
nahme der  Wasserpumpe,  nur  beim  Auswaschen,  wenn  der 
Niederschlag  schon  rissig  geworden  war,  stellte  ich  die  Pumpe 
ab,  damit  nicht  Theile  des  Niederschlages  verloren  gingen, 
und  benützte  sie  nur  zum  Absaugen  der  letzten  Tropfen  der 
aufgegossenen  Waschflüssigkeit.  Ein  solches  Filter  lässf  sich 
wiederholt  benützen. 

Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  bin  ich  noch  in 
folgenden  Punkten  von  der  Vorschrift  Haycraft's  abge- 
wichen. 

Ich  habe  die  Harnsäure  nicht  aus  25,  sondern  ans 
50  cbcm.  Harn  gefallt,  weil  dabei  die  Bestinunung  genauer 
wird.  Den  Niederschlag  habe  ich  erzeugt  mit  je  5  cbcm. 
der  von  Ludwig  angegebenen  Silberlösung  und  Magnesia- 
mischung. Für  den  Zusatz  des  doppeltkohlensauren  Natrons 
fand  ich  4  gr.  für  50  cbcm.  Harn  zweckmässiger,  als  nach 
Haycraft  bloss  2  gr.  Auf  Silber  habe  ich  das  Filtrat  nicht 
wie  Haycraft  mit  Chlornatrium,  sondern  mit  Salzsaure 
geprüft,  weil  das  Chlornatrium  in  der  ammoniakalischen 
Flüssigkeit  keinen  Niederschlag  von  Chlorsilber  zu  geben 
braucht.  Das  gelöste  Silber  habe  ich  mit  Fünfzigstelnormal- 
Rhodanlösung   titrirt,    weil   dabei   die   Endreaction   sicherer 
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erkannt  wird,  als  mit  Hundertstelnormallösung;  man  hat  dann 
die  Zahl  der  verbrauchten  cbcm.  Rhodanlösung  mit  0,00336 
zu  multipliciren.  Wenn  man  den  Endpunkt  überschritten 
hat,  so  ist  es  zweckmässig,  ihn  nach  Zusatz  einer  abgemes- 
senen Menge  Fünfzigstelnormal- Silberlösung  aufs  Neue  zu 
bestimmen. 

Es  ist  ist  nicht  nöthig,  den  Harnsäureniederschlag  voll- 
ständig auf  das  Filter  zu  bringen,  es  genügt,  das  Becherglas 
nachzuwaschen  und  die  in  ihm  haften  gebliebenen  Reste  mit 
in  der  Salpetersäure  zu  lösen. 

Ist  das  verwendete  Natriumbicarbonat  nicht  chlorfrei, 
so  muss  es  vollständig  weggewaschen  werden,  weil  das 
ihm  beigemengte  Chlornatrium  beim  Lösen  des  Nieder- 
schlages einen  Theil  des  Silbers  fallt  und  so  der  Titrirung 
entzieht. 

Den  Harnsäureniederschlag  hat  man  mit  schwach  am- 
moniakhaltigem  Wasser  silberfrei  zu  waschen. 

Nach  dem  Lösen  des  Niederschlages  in  Salpetersäure 
wäscht  man  erst  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure,  dann  bis 
zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  mit  Wasser.  Alle 
diese  Operationen  werden  mit  Hilfe  der  Saugpumpe  vorge- 
nommen. 

Trotz  der  anscheinenden  Umständlichkeit  des  Verfahrens 
braucht  die  Zeitdauer  vom  Filtriren  des  Niederschlages  bis 
zum  Lösen  desselben  eine  halbe  Stunde  nicht  zu  über- 
schreiten. 

Es  wurde  nun  in  19  Hamen  die  Harnsäure  je  zwei- 
mal nach  dem  geschilderten  Verfahren  und  ebenso  wieder 
paarweise  nach  Ludwig  bestimmt.  Ausgenommen  No.  7 
und  12,  wo  durch  zu  starkes  Absaugen  in  je  einer  der  Con- 
trolbestimmungen  ein  Theil  des  Niederschlages  durch's  Filter 
ging,  fielen  die  Doppelbestimmungen  nach  Haycraft's  Me- 
thode absolut  gleich  aus.  Die  mit  je  100  cbcm.  Harn  vor- 
genommenen Parallelbestimmungen  nach  Ludwig  differiren 
unter  einander  um  ±:  0,00038  gr. 
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Es  fand  sich  in  100  cbcm.  Harn  in  gr.  nach  Haycraft 
und  Ludwig*): 


Nummer. 

Haycraft 

Ludwig. 

Differenz. 

1 

0,0223 

0,0203 

■4-20 

2 

0,02:38 

0,0210 

4-28 

3 

0,0302 

0,0273 

-+-29 

4 

0,0292 

0,0286 

-f-  6 

5 

0,0320 

0,0297 

-4-23 

6 

0,0335 

0,0309 

-h26 

7 

0,0336 

0,0313 

4-23 

8 

0,0328 

0,0314 

-+-14 

9 

0,0350 

0,0316 

-+-34 

10 

0,0345 

0,0332 

4-13 

11 

0,0347 

0,0334 

4-13 

12 

0,0369 

0,0340 

4-29 

13 

0,0415 

0,0376 

4-39 

14 

0,0416 

0,0383 

-4-33 

15 

0,0432 

0,0391 

-h41 

16 

0,0460 

0,0401 

4-59 

17 

0,0445 

0,0403 

4-42 

18 

0,0U3 

0,0406 

4-37 

19 

0,0462 

0,0428 

4-34 

Wie  aus  der  Tabelle  ersichtlich,  fallen  die  Resultate 
nach  Haycraft's  Methode  stets  höher  aus,  als  die  nach 
Ludwig  gewonnenen.  Im  Grossen  und  Ganzen  kann  man 
sagen,  dass  je  concentrirter  der  Harn,  desto  grösser  auch  die 
Differenz.  Sie  betragt  durchschnittlich  0,0029  gr.  für  100  cbcm. 
Harn  oder  7,9^0  der  gesammten  Harnsäure.  Dieses  Plus  an 
Harnsäure  gegenüber  der  Ludwig' sehen  Methode  lässt  sich 
nicht  aus  den  Verlusten  erklären,  welche  man  bei  dieser  hat, 
denn  derselbe  beträgt  nach  Ludwig's  eigener  Angabe  nur 
27o-  Auch  könnte  man  diesen  Verlust  nicht  zur  Erklärung 
der  Differenz  herbeiziehen,  denn  nach  Bestimmungen,  welche 
ich  mit  gewogenen  Mengen  chemisch  reiner  Harnsäure  aus- 
geführt habe,  verliert  man  nach  Haycraft  auch  2*/o  ^^^ 


i)  Aus  den  Doppelbestimmungen  wird  das  Mittel  angeführt. 
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der  Harnsäure.  Es  wäre  also  anzunehmen,  dass  durch  die 
ammoniakalische  Silberlösung  ausser  der  Harnsäure  noch 
andere  Substanzen,  wie  z.  B.  die  Xanthinkörper,  gefällt  werden. 

Bemerken  muss  ich  noch,  dass  die  Gegenwart  von  Zucker 
im  Harne  die  Bestimmung  der  Harnsäure  nach  Haycraft 
nicht  stört  und  dass  man  nicht  nöthig  hat,  wenn  Eiweiss 
zugegen  ist,  dieses  vor  der  Fällung  der  Harnsäure  aus  dem 
Harn  zu  entfernen. 

In  50  cbcm.  Harn,  dem  1  gr.  reinen  Traubenzuckers 
beigefugt  worden  war,  wurden  0,0582  gr.  Harnsäure  gefunden, 
und  in  50  cbcm.  desselben  Harns  ohne  Zucker  dieselbe  Menge. 

Zweimal  setzte  ich  verschiedenen  Harnen  so  viel  Blut- 
serum zu,  dass  jeder  etwa  0,57©  Eiweiss  enthielt;  bei  directer 
Fällung  der  Harnsäure  fand  ich  für  50  cbcm.  0,0604  gr.  und 
0,0408  gr.,  in  denselben  Harnen  ohne  Eiweiss  0,0601  gr.  und 
0,0404  gr. 

Das  Ergebniss  meiner  Nachprüfung  lässt  sich  also  dahin 
zusammenfassen,  däss  Haycraft's  Methode  im  Vergleich  zur 
Ludwig'schen  zwar  zu  hohe  Resultate  giebt;  wo  es  aber, 
wie  bei  klinischen  Untersuchungen  oder  bei  Reihen  vergleichen- 
der Bestimmungen,  nicht  auf  absolute  Genauigkeit  ankommt 
und  nur  eine  Orientirung  im  Wechsel  der  Ausscheidungsver- 
hältnisse der  Harnsäure  angestrebt  wird,  sie  sich  empfiehlt 
durch  die  leichte  Ausführbarkeit  und  die  Kürze  der  Zeit, 
welche  sie  in  Anspruch  nimmt. 


Eine  Methode  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Harnsäure 

im  Harne. 

Von 

Dr.  Friedrich  Czapek ,  k.  k.  Stabsarzt  d.  R. 


(Aas  dem  medidniacb-chemlsohen  Laboratorium  der  deataeben  Universltit  zn  Prag.) 

(Der  Bedactton  zagegangen  am  20.  April  1688.) 


Die  Bestimmungsweise,  welche  ich  im  Folgenden  be- 
schreibe, ist,  wie  die  von  Haycraft,  eine  indirecte.  Sie 
giebt,  wie  die  Haycraft'sche  Methode,  gegenüber  der  directen 
Hamsäurebestimmung  nach  Ludwig  etwas  zu  hohe  Werthe, 
ungefähr  um  ebenso  viel  zu  hohe,  wie  die  Haycraft'sche. 
Sie  unterscheidet  sich  aber  von  dieser  dadurch,  dass  im 
Gegensatz  zu  Haycraft,  welcher  die  Menge  des  im  Silber- 
niederschlage des  ammoniakalisch  gemachten  Harnes  ent- 
haltenen Silbers  titrirt,  ich  den  in  Lösung  verbliebenen  Rest 
einer  zum  Fällen  der  Harnsäure  verwendeten  bekannten  Silber- 
menge maassanalytisch  bestimme. 

Vor  dem  Haycraft' sehen  Verfahren  hat  das  meine  den 
Vorzug  grösserer  Einfachheit  in  der  Ausführung ,  insofeme, 
als  ohne  Mithilfe  der  Saugpumpe  filtrirt  und  der  Niederschlag 
nicht  ausgewaschen  wird. 

An  Reagentien  braucht  man: 

1.  Eine  Zehntel  -  Normal  -  Silberlösung.  Dieselbe  vrird 
bereitet  durch  Auflösen  von  17  gr.  reinen,  geschmolzenen 
Silbemitrats  zum  Liter;  oder  durch  Titriren  auf  eine  Zehntel- 
Normal-Chlomatriumlösung.    Letztere  erhält  man,  wenn  man 
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10,1  cbem.  kalt  gesättigter  Steinsalzlösung  auf  550  cbcm.  ver- 
dünnt.   Man  titrirt  mit  der  Silberlösung  in  die  Salzlösung. 

2.  Magnesia  -  Mischung  von  der  Concentration ,  wie  sie 
Ludwig  für  seine  Methode  der  Harnsäurebestimmung  vor- 
schreibt.   (Mit  100  gr.  Chlormagne^ium  im  Liter.) 

3.  Schwefelkalium- (oder  Schwefelnatrium-)  Lösung,  welche 
aus  der  Ludwig 'sehen  Lösung  durch  Verdünnen  aufs  zehn- 
fache Volum  hergestellt  werden  kann.  Die  Ludwig' sehe 
Lösung  enthält  im  Liter  eine  15  gr.  Kaliumhydrat  oder  10  gr. 
Natriumhydrat  entsprechende  Menge  Sulf hydrat.  Diese  Lösung 
dient  zum  Zurücktitriren  des  Silbers.  Da  sie  sich  in  Berührung 
mit  Luft  zersetzt,  ihr  Titre  daher  leicht  zurückgeht,  so  be- 
wahrt man  sie  in  ganz  vollen,  mit  Kautschukpfropfen  gut 
verschlossenen  Fläschchen  auf;  die  unverdünnte  Lösung  in 
Fläschchen  zu  100  cbcm.,  die  verdünnte  in  solchen  zu  200 
cbcm.  oder  grösseren.  Es  ist  nicht  vortheilhaft ,  den  Rest 
einer  angebrochenen  Flasche  nach  Tagen  noch  zu  benützen. 

4.  Bleipapier.  Weisses  Filtrirpapier  wird  mit  einer  Blei- 
acetatlösung  getränkt,  an  der  Luft  getrocknet  und  in  Streifen 
geschnitten  unter  Verschluss  aufbewahrt. 

Das  Verfahren  wird  in  folgender  Weise  aus- 
geführt: 

Man  misst  zunächst  in  einem  Maass-Cylinder  von  wenig- 
stens 300  cbcm.  Fassungsraum  150  cbcm.  Harn  ab. 

Enthält  der  Harn  ein  Uratsediment,  so  ist  dieses  vorher  zur  LOsung 
zu  bringen,  entweder  durch  schwaches  Erwärmen  der  ganzen  zur  Ver- 
fQgung  stehenden  Hammenge,  oder  durch  Zusatz  von  etwas  Natronlauge. 
Ist  im  letzteren  Falle  ein  Phosphatsediment  entstanden,  so  säuert  man 
den  Hani,  nachdem  sich  die  Harnsäure  gelöst  hat,  wieder  mit  Salzsäure 
schwach  an. 

Eiweisshaltigen  Harn  hat  man  vom  Eiweiss  zu  befreien.  Man 
säuert  eine  grössere  Menge  Harn  passend  an,  kocht  auf,  stellt  nach  dem 
Erkalten  das  ursprüngliche  Gewicht  oder  Volumen  durch  Zusatz  von 
Wasser  wieder  her,  filtrirt  und  mlsst  vom  Filtrate  150  cbcm.  ab. 

Man  lässt  sodann  aus  einer  Bürette  genau  18  cbcm.  der 
Zehntel-Normal-Silberlösung  in  ein  kleines  Becherglas  fliessen, 
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setzt  30  cbcm.  eines  20procentigen  Ammoniaks,  oder  die  ent- 
sprechende Menge  eines  verdünnteren,  und  15  cbcm.  Magnesia- 
mischung zu  und  mischt  durch  Umrühren.  Obwohl  man  auch 
mit  weniger,  unter  Umstanden  sogar  mit  der  halben  Menge 
Ammoniak  auskäme,  so  i^t  dennoch  die  Menge  auf  30  cbcm. 
festgesetzt  worden,  um  auf  jeden  Fall  sicher  zu  sein,  dass 
sich  alle  in  Ammoniak  löslichen  Silberverbindungen  auch 
wirklich  in  Lösung  befinden. 

Enthält  die  Magnesiamischung  zu  wenig  Salmiak,  so 
entsteht  dabei  ein  flockiger  Niederschlag  von  Magnesiumhydrat, 
durch  den  man  sich  nicht  weiter  beirren  lässt. 

Die  Silberlösung  wird  hierauf  ohne  Verlust  zu  dem  Harne 
in  den  Cylinder  gegossen,  das  Becherglas  mehrere  Male  mit 
Wasser  nachgespült  und  das  gesammte  Volum  auf  300  cbcm. 
gebracht.  Man  schüttelt  um  und  filtrirt  durch  ein  grosses 
Faltenfilter  bei  bedeckt  gehaltenem  Trichter  in  einen  Kolben. 

Im  Filtrate  hat  man  nun  das  noch  in  Lösung  befind- 
liche Silber  durch  die  Sulfhydratlösung  zu  titriren  und  den 
Titre  der  Schwefelalkalilösung  auf  die  Silberlösung  festzu- 
stellen. Es  ist  also  so  lange  von  der  Sulfhydratlösung  hinzu- 
zufügen, bis  sich  die  ersten  Spuren  des  Ueberschusses  nach- 
weisen lassen. 

Mit  dem  Tüpfelverfahren,  das  ich  zuerst  versuchte, 
kommt  man  dabei  nicht  zu  Stande,  namentlich  deshalb  nicht, 
weil  sich  der  Schwefelsilberniederschlag  in  der  Kälte  schlecht 
absetzt.  Dagegen  habe  ich  mit  Vortheil  eine  Methode  benützt, 
welche  mir  von  Herrn  Professor  Hupp  er  t  vorgeschlagen 
wurde.  Das  überschüssige  Schwefelalkali  muss  sich  nämlich  mit 
dem  Ammoniak  zu  Schwefelammonium  umsetzen,  und  dieses 
lässt  sich  im  Dampfe  der  siedenden  Flüssigkeit  nachweisen. 

Bei  der  Titrirung  des  Silber-Restes  im  Harn- 
fil träte  wurde  daher  in  folgender  Weise  vorgegangen: 

In  ein  Kölbchen  von  100—150  cbcm.  Fassungsraum 
wurden  mit  der  Pipette  50  cbcm.  des  Hamfiltrats  abgemessen, 
Schwefelalkalilösung  aus  einer  Bürette  zufliessen  gelassen,  das 
Kölbchen  mit  einem  Kork  verschlossen,  in  dessen  Bohrung 
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« 

ein  kurzes,  ungefähr  5  mm.  weites  Glasrohr  eingesetzt  war, 
und  die  Flüssigkeit  zum  gelinden  Sieden  erhitzt,  wobei  das 
Kölbchen  schräg  gelagert  wurde.  Einen  Ueberschuss  an  Sulf- 
hydrat  erkennt  man  an  der  Bräunung  des  befeuchteten,  in 
den  Dampfstrom  gehaltenen  Hleipapiers;  ist  nur  wenig  Sulf- 
hydrat  überschüssig,  so  wird  die  Bräunung  nur  allmälig 
sichtbar. 

Die  Bräunung  des  Bleipapiers  ist  auch  bei  künstlicher 
Beleuchtung  gut  zu  erkennen,  so  dass  sich  die  Bestinunung 
auch  abends  anstandslos  ausführen  lässt.  Man  nimmt  die 
Bräunung  am  besten  wahr,  wenn  man  den  Streifen  auf  ein 
Blatt  weisses  Papier  legt. 

Kocht  man  das  Harnfiltrat  einige  Zeit  für  sich,  so  fallt 
ein  schwarzer  Silberniederschlag  aus*);  daraus  folgt,  dass 
sich  beim  längeren  Kochen  während  des  Titrirens  ein  Theil 
des  Silberrestes  der  Bestimmung  entzieht,  und  dass  nur  die- 
jenige Titrirung  richtig  ist,  bei  welcher  die  zum  Ausfällen 
des  Silbers  erforderliche  Menge  des  Sulfhydrats  sogleich, 
bei  einmaligem  Zusatz,  wenigstens  bis  auf  ein  paar  Zehntel- 
Cubikcentimeter  getroffen  ist 

Die  erste  Titrirung  kann  also  nur  eine  approximative  sein. 

Es  hat  sich  als  praktisch  ergeben,  dass  man  zuerst  5  cbcm. 
der  Sulfhydratlösung  zusetzt  und  dann  immer  0,5  cbcm.  auf 
einmal,  bis  die  Endreaction  deutlich  eintritt.  Dann  wieder- 
holt man  den  Versuch,  indem  man  sogleich  diejenige  maxi- 
male Menge  des  Reagens  zusetzt,  bei  der  die  Reaction  noch 
nicht  erfolgte,  und  dann  mit  Zehntel-Cubikcentimetem  aus- 
titrirt.  Endlich  verwendet  man  bei  einem  dritten  Versuche 
gerade  soviel  der  Lösung,  bei  welcher  zuletzt  die  Endreaction 
eintrat.  Es  stimmen  dann  die  beiden  letzten  Titrirtmgen  ent- 
weder genau  überein,  oder  es  fehlen  bei  der  letzten  noch  0,1, 
höchstens  0,2  cbcm.    Selbstverständlich   kann   man  die  Be- 


1)  Der  Niederschlag  besteht,  nach  seinem  Verhalten  gegen  Gyan- 
kalium,  aus  metallischem  Silber,  dem  etwas  Schwefelsilber  beigegeben  ist. 
—  Selbst  bei  mehrstündigem  Stehen  des  Filtrats  bei  Zimmertemperatur 
bleibt  alles  Silber  in  liösnng  und  man  findet  beim  Titriren  nach  mehreren 
Stunden  dieselbe  Menge  Harnsäure,  wie  sofort  nach  dem  Filtriren. 
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Stimmung  durch  nochmalige  Wiederholung  controliren;  das 
Filtrat  reicht  für  fünf  Titrirungen  aus. 

Die  Endreaction  soll  selbstverständlich  nur  schwach, 
jedoch  immerhin  deutlich  erkennbar  sein.  Man  hat  vor  Allem 
darauf  zu  achten,  dass  die  Wand  des  Eölbchens  nicht  im 
Geringsten  mit  der  Sulfhydratlösung  benetzt  sei.  Schon  wenn 
von  einem  direct  in  die  Flüssigkeit  fallenden  Tropfen  des 
Reagens  ein  Theil  durch  Zurückschleudem  an  die  Wand  des 
Gefasses  gespritzt  ist,  tritt  sofort  eine  starke  Endreaction  ein. 
Glaubt  man  die  Endraaction  erreicht  zu  haben,  so  spült  man 
die  Wand  des  Eölbchens,  die  Innenseite  des  Stöpsels  und  das 
Glasrohr  noch  einmal  mit  Wasser  ab  und  kocht  nochmals 
auf.  Häufig  bräunt  sich  dann,  wenn  wirklich  zu  Ende  titrirt 
war,  das  Bleipapier  nochmals,  sicher  aber,  wenn  man  noch 
einen  Tropfen  Reagens  zusetzt. 

Ebenso  verfahrt  man  bei  der  Titerstellung.  Man 
misst  genau  10  cbcm.  der  Zehntel-Normal-Silberlösung  in  das 
Eölbchen,  übersättigt  stark  mit  Ammoniak  und  titrirt  mit  der 
Sulfhydratlösung  bis  zur  Endreaction.  Nur  der  Unterschied 
findet  statt,  dass  die  Silberlösung  auch  bei  längerem  Kochen 
von  selbst  kein  Silber  abscheidet,  wie  dies  beim  Hamfiltrate 
der  Fall  ist.  Von  einer  nach  der  oben  gegebenen  Vorschrift 
bereiteten  Schwefelkaliumlösung,  welche  sich  durch  Zutritt 
von  Luft  noch  nicht  zersetzt  hat,  braucht  man  ungefthr 
30  cbcm.,  etwas  mehr  oder  weniger,  bis  zur  Endreaction. 
Man  kann  also  mit  29,0  oder  29,5  cbcm.  beginnen.  Selbst- 
verständlich controlirt  man  die  erste  Bestimmung.  Die  Anzahl 
der  verbrauchten  cbcm.  der  Sulfhydratlösung  ist  der  Titre 
derselben. 

Hat  man  den  Titre  einmal  festgestellt,  so  lässt  sich 
mit  derselben  Sulfhydratlösung  eine  ganze  Reihe  Harnsäure- 
Bestimmungen  hinter  einander  in  kurzer  Zeit  ausführen. 

Die  Berechnung  der  Analyse  gestaltet  sich  einfach. 
Wenn  man  den  Harnsäuregehalt  für  100  cbcm.  Harn  erfahren 
will,  so  berechnet  man  sich  mit  dem  ermittelten  Titre  der 
Sulfhydratlösung  —  er  sei  hier  35,0  cbcm.  — ,  wie  viel  cbcm. 
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Sulfhydrat  zur  Fällung  von  12  cbcm.  der  Zehntel-Nonnal- 
Silberlösung  erforderlich  wären;  denn  auf  150  cbcm.  Harn 
sind  18,  auf  100  cbcm.  Harn  demnach  12  cbcm.  Silberlösung 
zugesetzt  worden.  Im  vorliegenden  Fall  würden  auf  12  cbcm. 
Silberlösung  also  42  cbcm.  Sulfhydratlösung  kommen. 

Man  hat  ferner  eine  bestimmte  Anzahl  cbcm.  der  Sulf- 
hydratlösung verbraucht  zum  Ausfallen  des  in  50  cbcm.  Ham- 
filtrats  noch  enthaltenen  Silberrestes  —  es  seien  dies  hier 
8,9  cbcm.  gewesen.  In  50  cbcm.  Harnfiltrat  sind  aber  25  cbcm. 
Harn  enthalten.  Man  erfahrt  also  die  Sulfhydratmenge,  welche 
zum  Fällen  des  Silbers  in  100  cbcm.  Harn  erforderlich  ist, 
durch  Multipliciren  der  für  50  cbcm.  Filtrat  verbrauchten 
Menge  mit  4.  Zieht  man  dies  Product  —  hier  4  X  8»9  =  35,6 
—  von  der  für  12  cbcm.  Silberlösung  erforderliche  Sulfhydrat- 
menge —  42,0  —  ab,  so  bekommt  man  die  Anzahl  cbcm. 
Sulfhydratlösung,  welche  die  im  Niederschlage  enthaltene 
Silbermenge  binden  würde :  42,0  —  35,6  =  6,4  cbcm. 

Der  Titre  der  Sulfhydratlösung  ist  auf  10  cbcm.  Zehntel- 
Normal-Silberlösung  gestellt  worden.  Es  sind  aber  10  cbcm. 
Zehntel-Normallösung  so  viel  wie  1  cbcm.  Normallösung.  Da 
nun  das  ausfallende  Urat  nur  Ein  Atom  Silber  enthält  und 
das  Molekulargewicht  der  Harnsäure  168  ist,  so  entsprechen 
die  10  cbcm.  der  Zehntel-Normallösung,  oder  was  dasselbe 
ist,  der  Titre  der  Sulfhydratlösimg  entspricht  168  mgr.  Harn- 
säure. In  unserem  Falle  würde  ein  Verbrauch  von  35  cbcm. 
der  Sulfhydratlösung  168  mgr.  Harnsäure  anzeigen.  Man  hat 
nun  noch  zu  berechnen,  wie  viel  1  cbcm.  der  Sulfhydratlösung 
mgr.  Harnsäure  entspricht,  indem  man  mit  dem  Titre  der 
Lösung  in  168  dividirt  und  mit  diesem  Quotienten  die  An- 
zahl cbcm.  der  Sulfhydratlösung  multiplicirt ,  die  für  das 
Rücktitriren  des  in  100  cbcm.  Harnfiltrat  enthaltenen  Silber- 
restes erforderlich  waren.    Für  das  gewählte  Beispiel  also: 

6,4  X  -^  =  30,72.    Es  sind  somit  in  100  cbcm.  30,7  mgr. 

Harnsäure  gefunden  worden. 

Bezeichnet  man  mit  N  den  Titre  der  Sulfhydratlösung  (für  10  cbcm. 
Zehntel-Normal-Silberlösung)  und  mit  n  die  Zahl  der  cbcm.  Sulfhydrat- 
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lösung,  welche  für  50  cbcm.  Harnfiltrat  weniger  Terbraucht  wurden,  als 
die  darin  enthaltenen  3  cbcm,  SilberKVsung  für  sich  verbraucht  hätten, 
80  gelangt  man  mittelst  der  Formel 

4  X  0.^68  •  n   _   0,672 .  n 
N  ""         N 

zum  gleichen  Resultate. 

Die  Methode  wurde  zunächst  mit  Harnsäure- 
Lösungen  geprüft. 

1.  Es  wurde  käufliche,  durch  Lösen  in  Schwefelsaure 
und  Fällen  durch  Wasser  einigermassen  gereinigte  Harnsäure 
in  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung  mit  Natriumphosphat  ver- 
setzt und  in  abgemessenen  Mengen  die  Harnsäure  einerseits 
nach  Ludwig  bestimmt,  andererseits  titrirt. 

Zwei  Bestimmungen  nach  Ludwig  ergaben  im  Mittel 
für  100  cbcm.  121,45  mgr.,  durch  Titriren  wurde  120,45  mgr. 
gefunden.  Ferner  ergab  in  einer  anderen  Lösung  die  gewichts- 
analytische Bestimmung  im  Mittel  36,2  mgr.  für  100  cbcnu, 
die  Titrirung  36,14  mgr.  Bei  der  Titrirung  wurde  ein  Tropfen 
(0,05  cbcm.)  Sulf hydratlösung ,  als  für  die  Endreaction  ver- 
braucht, in  Abzug  gebracht. 

2.  Ein  anderer  Versuch  wurde  mit  Harnsäure  voi^pe- 
nommen,  die  durch  Umkrystalliren  als  Sulfat  rein  erhalten 
worden  war.  Die  Harnsäure  wurde  durch  Wasser  abge- 
schieden und  säurefrei  gewaschen. 

Von  dem  bei  100®  getrockneten  Präparate  wurde  eine 
Lösung  von  bekanntem  Gehalt  mittelst  Natronlauge  unter  Zu- 
satz von  Natriumphosphat  hergestellt.  Von  100  mgr.  in  Lösung 
befindlicher  Harnsäure  wurden  wieder  gefunden  nach  Ludwig 
99,0,  durch  Titriren  98,9;  femer  statt  30  mgr.  nach  Ludwig 
29,95,  durch  Titriren  30,15  mgr. 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  die  Methode  auf  Harn- 
säure allein  angewandt,  so  gute  Resultate  liefert,  als  die  directe 
Bestimmung  nach  Ludwig. 

Anders  sind  die  vergleichenden  Bestimmungen  beim 
Harne  ausgefallen,  wie  die  nachfolgende  Tabelle  zeigt: 
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No. 

In  100  cbcm.  Harn 
mgr.  Harnsäure 

Differenz 

gewogen. 

titrirt. 

mgr. 

Procente. 

a   1 

7,1 

9,2 

+   2,1 

29,6 

a   2 

15,2 

18,8 

-h   3,6 

23,6 

b  3 

16,2 

18,5 

-h  2,3 

14,2 

c    i 

18,8 

15,5 

—   3,3 

— 

d  5 

22,2 

21,7 

—  0,5 

— 

e    6 

31,4 

35,2 

-h  3.8 

12.1 

b   7 

33,2 

37,9 

-h  4,7 

14.« 

c    8 

36,9 

38,5 

-h   1,6 

4,3 

9 

37,8 

42,1 

-h  4,3 

11,4 

10 

40,8 

40,2 

-   0,6 

— 

11 

41,0 

45,2 

-h  4,2 

10,2 

12 

44,2 

48,3 

-4-  4,1 

9,3 

13 

45,4 

51,8 

+   6,4 

14,1 

14 

92,0 

109,8 

-+-17,8 

19,3 

dl5 

103,8 

.     126,4 

+  23,1 

22,4 

16 

109,3 

122,2 

H-12,9 

11,8 

el7 

112,4 

116,2 

H-  3,8 

3,4 

Mit  Ausnahme  von  No.  15  und  16  waren  alle  Harne  normale  Harne; 
diese  zwei  jedoch  Fieberhame  mit  einer  Spur  von  Eiweiss.  Von  den 
mit  gleichen  Buchstaben  bezeichneten  Hamen  ist  der  verdOnntere  aus 
dem  concentrirteren  durch  Zusatz  von  Wasser  hergestellt  worden.  Die 
Bestimmungen  nach  Ludwig  sind  paarweise  ausgeführt  worden;  die 
Tabelle  giebt  das  Mittel  beider. 

In  den  meisten  Fällen,  in  14  von  17,  wurde  durch  die 
Titrirung  mehr  Harnsäure  gefunden,  als  durch  die  Wägung. 
Letztere  ergab  im  Mittel  aller  Bestimmungen  47,5  mgr.,  die 
Titrirung  52,8  mgr.;  also  5,3  mgr.  oder  10 7o  der  gewogenen 
Harnsäure  mehr.  Bei  den  ersten  13  dünneren  Harnen  be- 
tragen die  Mittel  30,0  und  32,5  mgr.,  der  Ueberschuss  beläuft 
sich  hier  nur  auf  2,5  mgr.  oder  8,3  7o ;  bei  den  letzten  4  con- 
centrirten  Harnen  machen  die  Mittel  104,2  und  118,6  mgr. 
aus;  die  Differenz  14,4  mgr.  oder  14,2 7o- 

Lässt  man  bei  den  dünneren  Hamen  die  drei  Fälle  weg, 
bei  welchen  durch  Titrirung  weniger  Harnsäure  gefunden 
wurde,  als  durch  Wägung,  so  ist  der  Ueberschuss  in  Pro- 
centen  ebenso  gross  wie  bei  den  concentrirten  Harnen. 


510 

Die  Differenzen  zwischen  Titrirung  und  Wägung  lassen 
sich  auf  mehrere  Ursachen  zurückführen. 

Nach  Ludwig^s  eigener  Angabe  entgehen  von  abgewogenen 
Mengen  Harnsäure  ungeföhr  2*/o  der  Bestimmung  nach  seiner  Methode. 
Dieser  Verlust  findet  nur  zum  Theil  bei  der  Verarbeitung  des  Harnsäure- 
Niederschlages  statt  und  würde  bei  der  Titrirung  als  Ueberschuss  er- 
scheinen. 

Ein  anderer  Fehler  liegt  darin,  dass  der  Urat-  und  Phosphat- 
Niederschlag  beim  Messen  der  Flüssigkeiten  unberücksichtigt  geblieben 
ist,  während  doch  das  Volum  der  Gesammtflüssigkeit  um  das  Volumen 
des  Niederschlages  kleiner  war.  Der  Fehler  ist  aber  gleichfalls  nur  gering- 
fügig. Die  titrirten  32,5  mgr.  Harnsäure  hätten  in  92,3  ehem.,  statt,  wie 
gerechnet  wurde,  in  100  cbcm.  enthalten  sein  müssen,  wenn  der  Wägung 
entsprechend  nur  30,0  mgr.  hätten  gefunden  werden  sollen.  Der  ge- 
sammte  Niederschlag  hätte  also  ein  Velum  von  7,7  cbcm.  ausmachen 
müssen.  Setzt  man  die  Dichte  des  Niederschlags  bloss  =  1,  was  ent- 
schieden zu  niedrig  ist,  so  hätte  der  Niederschlag  aus  100  cbcm.  Harn 
7,7  gr.  gewogen.  Aber  erst  die  Tagesmenge  des  Harns  liefert  bei 
2  gr.  PaOs  7  gr.  an  Tripelphosphat. 

Weit  bedeutender  sind  die  in  der  Ausführung  der  Methode  selber 
gelegenen  Fehler ;  sie  sind  dreierlei  Art :  solche,  welche  begangen  wurden 
beim  Abmessen  der  Flüssigkeiten  im  Cylinder  und  beim  Abmessen  der 
Silberlösung,  femer  bei  der  Bestimmung  der  Harnsäure  nach  Ludwig 
und  der  maassanalytischen  Bestimmung.  Welche  Höhe  sie  in  Summa 
erreichten,  ergiebt  sich  aus  der  Vergleichung  der  Befunde  bei  je  zwei 
gleichartigen  Harnen,  von  denen  der  eine  aus  dem  andern  durch  Ver- 
dünnen hergestellt  wird.  Nur  einmal  (bei  Fall  b)  war  der  Unterschied 
zwischen  Wägung  und  Titrirung  gleich  (14,2  ofo),  einmal  (Fall  a)  lagen 
die  Differenzen  noch  nahe  bei  einander  (29,6  und  23,6  <^|o),  in  den  anderen 
Fällen  waren  sie  jedoch  bedeutend. 

Wie  viel  von  dem  Gesammtfehler  auf  jede  einzelne  Operation  ent- 
fällt, lässt  sich  nicht  sicher  nachweisen.  Die  Wägungs-Paare  differirten 
in  der  Regel  zwischen  0,1  und  0,5  mgr. ;  es  traten  aber  auch  ansnahms- 
weise  Abweichungen  bis  zu  2,6  mgr.  auf.  Noch  weit  mehr  kann  bei 
der  Titrirung  gefehlt  werden.  Beträgt  der  Titre  der  Silberlüsung  30,  so 
zeigt  0,1  cbcm.  0,56  mgr.  Harnsäure  an.  Der  Fehler,  den  man  bei  der 
Titrirung  des  Filtrats  macht,  wird  mit  4  multiplicirt  in  Rechnung  ge- 
bracht. Irrt  man  sich  um  0,1  cbcm.  der  Sulf hydratlösung ,  so  begeht 
man  in  der  Harnsäure-Bestimmung  einen  Fehler  von  4X0,56  =  2,24  mgr. 
Harnsäure. 

Bei  der  Titrirung  wird  man  nun  allerdings  viel  eher  zu  viel  von 
der  Sulf  hydratlösung  verbrauchen,  als  zu  wenig;  der  Silberrest  wird 
grösser  und  die  Mengen  der  gefällten  Harnsäure  kleiner  erscheinen,  als 
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sie  sind.  Nun  liegen  aber  die  Differenzen  zumeist  auf  der  positiven  Seite 
und  daraus  ist  ersichtlich,  dass  alle  die  aufgezählten  Fehler  nicht  aus- 
reichen, um  das  Plus  der  Titrirung  zu  erklären*  Ja,  da  sich  auch  bei 
der  Hayc  raff  sehen  Methode  der  Niederschlag  silberreicher  erweist, 
als  der  gefällten  Harnsäure  entspricht,  so  ist  die  Abweichung  noch  in 
anderen  unbekannten  Umständen  begründet,  die  sich  hier  sowohl  als  bei 
der  Hay er af tischen  Methode  in  gleicher  Weise  geltend  machen. 

Am  nächsten  liegt  es,  daran  zu  denken,  dass  durch  die  ammonia- 
kaiische  Silberlösung  ausser  der  Harnsäure  noch  andere  Substanzen  gefällt 
werden,  deren  Silberverbindungen ,  so  wie  die  der  Xanthinkörper ,  in 
Ammoniak  unlöslich  sind.  Welche  das  sind,  lässt  sich  nicht  sofort 
erkennen.  Die  Xanthinkörper  sind  sicher  dabei  betheiligt;  sie  treten 
aber  im  Harne  in  so  geringen  Mengen  auf,  dass  sich  aus  ihrer  Gegen- 
wart allein  eine  mittlere  Differenz  von  100|o  nicht  wohl  erklären  lässt. 
Es  scheinen  noch  andere,  unbekannte  Verbindungen  hiebei  mitbetheiligt 
zu  sein. 

Ausser  dieser  Möglichkeit  läge  aber  noch  eine  andere  vor,  den 
stärkeren  Silbergebalt  des  Niederschlages  zu  erklären.  Es  könnte  ja 
sein,  dass  die  Harnsäure  mehr  als  1  Atom  Silber  bände.  Wenn  sieh 
diese  Vermuthung  auch  chemischer  Seits  rechtfertigen  liesse,  so  ist  sie 
doch  darum  zurückzuweisen,  weil  die  Titrirung  der  reinen  Harnsäure  zu 
richtigen  Werthen  geführt  hat.  Die  Ursache  der  Differenz  ist  also  nicht 
in  der  Harnsäure,  sondern  im  Harne  zu  suchen. 

Wenn  es  auch  nicht  gelungen  ist,  die  Ursache  der  Dif- 
ferenz aufzuklären,  so  bleibt  dennoch  die  beschriebene  Methode 
eine  für  klinische  Zwecke  ganz  brauchbare  und  verdient  wegen 
der  Einfachheit  ihrer  Handhabung  und  der  geringen  Anspräche, 
die  sie  an  den  technischen  Apparat  stellt,  den  Vorzug  vor 
der  Methode  von  Haycraft,  der  sie  an  Genauigkeit  gleich- 
kommt. 

Herrn  Professor  Hupp  er  t  spreche  ich  für  seine  über- 
aus gütige  Beihilfe  bei  der  Feststellung  der  Methode  meinen 
innigsten  Dank  aus. 
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Ueber  die  Säuren  der  Schweinegalle. 

Von 

Prof.  Dn  Sererin  Jolin. 


(Der  Hedaction  zagegangen  am  24.  April  1888.) 


Während  die  physiologisch  -  chemische  Litteratur  der 
letzten  Jahre  an  Arbeiten  sowohl  über  die  Säuren  in  der 
Galle  des  Menschen,  welche  von  Hammars ten,  Bayer, 
Schotten  u.  a.  untersucht  worden  sind,  sowie  auch,  und 
dies  in  einem  noch  höhern  Grade,  über  die  in  der  Ochsen- 
galle auftretende  Cholalsäure  und  deren  Oxydationsproducte, 
wovon  unsere  Kenntniss  durch  Tappeiner,  Cleve,  Ham- 
marsten,  Latschinow,  vor  Allen  aber  durch  Mylius  in 
wesentlichem  Grade  erweitert  worden  ist,  einen  grossen  Reich- 
thum  zeigt,  findet  man  die  Schweinegalle  mit  ihren  Sauren 
nur  wenig  beachtet,  was  um  so  mehr  Wunder  nehmen  musst 
wenn  man  einerseits  das  eigenthümliche  und  interessante  Ver- 
hältniss  in  Betracht  zieht,  dass  diese  Galle,  wie  man  längst 
weiss,  in  ihren  Eigenschaften  sich  deutlich  von  allen  andern 
der  bisher  studirten  Gallen  unterscheidet,  sowie  andererseits, 
dass  das  Material  sich  ohne  besondere  Schwierigkeit  in  be- 
liebiger Menge  beschaffen  lässt.  Ohne  Zweifel  ist  die  Ursache 
zu  dieser  Nichtbeachtung  der  Schweinegalle  theils  darin  zu 
sehen,  dass  man  auf  Grund  der  grossen  Auctorität  Strecker 's 
geglaubt  hat,  der  von  ihm  (und  Gundelach)  publicirten 
Untersuchung  der  Schweinegalle  und  deren  Bestandtheile  nichts 
mehr  hinzufügen  zu  können,  theils  auch,  und  vielleicht  vor- 
zugsweise, darin,  dass  man  sich  durch  die  von  den  genannten 
beiden  Verfassern  hervorgehobene  Schwierigkeit,  die  Schweine- 
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gallensäure  und  deren  Derivat  in  krystallisirtem  Zustand  zu 
erhalten,  von  einer  Untersuchung  dieser  Säure  hat  abschrecken 
lassen.  Da  dahingegen  die  gewöhnliche  Cholalsäure  aus  der 
Ochsengalle,  wüe  bekannt,  leicht  und  gut  krystallisirt ,  so  ist 
es  nicht  zu  verwundern,  wenn  man  für  die  Versuche  zur 
Erforschung  der  Constitution  der  Gallensäuren  lieber  diese 
als  die  schwer  oder  gar  nicht  krystallisirende  Hyocholalsäure 
zum  Ausgangspunkt  erwählt  hat.  Aber  auf  der  andern  Seite 
fordern  gerade  die  in  den  letzten  Jahren  hinsichtlich  der 
Säuren  der  Ochsengalle  gemachten  wichtigen  Entdeckungen, 
dass  auch  die  Untersuchungen  der  von  diesen  Säuren  ab- 
weichenden Gallensäuren  einer  Revision  unterzogen  werden, 
und  die  neuesten  Verfasser  (Schotten,  Mylius)  heben 
auch  das  Gewicht  eines  erneuten  Studiums  besonders  der 
Schweine-  und  der  Gänsegalle  hervor. 

Schon  Thenard*)  hatte  die  Schweinegalle  untersucht 
und  gefunden,  dass  sie  von  Essigsäure  gefallt  wird.  Von  den 
beiden  Stoffen  «Gallenharz»  und  «Pikromel»,  welche  Thö- 
nard  als  die  charakteristischen  und  hauptsächlichen  Bestand- 
theile  der  Galle  betrachtete,  fand  er  in  der  Schweinegalle  nur 
den  erstgenannten.  Gorup-Besanez*)  beschäftigte  sich 
ebenfalls  etwas  mit  der  Schweinegalle  und  war  der  Ansicht, 
dass  dieselbe  eine  Säure  enthalte,  welche,  wie  er  glaubte, 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  Demar^ay's  Gholoidinsäure 
habe,  also  stickstoflT-  und  schwefelfrei  sei.  Dieses  unerwartete 
Ergebniss  veranlasste  Liebig,  Gundelach  und  Strecker 
aufzufordern,  eine  neue  und  gründlichere  Untersuchung  der 
Schweinegalle  vorzunehmen.  Es  ist  von  der  in  diesem  Jahre, 
1847,  veröflfentlichten  Arbeit')  nebst  ein  paar  andern,  von 
Strecker  später  publicirten  Untersuchungen*),  wo  unsere 
Kenntniss  von  den  Bestandtheilen  der  Schweinegalle  sich  bei- 
nahe ausschliesslich  herleitet.    Nach  Strecker  besteht  die 


1)  M6m.  d.  Phys.  et  de  Ghira.  de  la  soc.  d'Arcueil,  Bd.  I,  S.  23  (1806). 
«)  Ann.  d.  Chem.,  Bd.  59,  S.  156. 
8)  Ann.  d.  Chem.,  Bd.  62,  S.  205. 

*)  Ann.  d.  Chem.,  Bd.  70,  S.  179  und  Bd.  123,  S.  353.    Vergl.  auch 
Bd.  65,  S.  87. 
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Schweinegalle  hauptsächlich  aus  einer  Lösung  von  Natrium- 
(in  sehr  geringer  Menge  auch  Kalium-  und  Ammonium-)  Salz 
von  einer  eigenthümlichen  Säure,  der  er  den  Namen  Hyo- 
cholinsäure  gegeben  hat,  welcher  Name  aber  später,  in 
Uebereinstimmung  mit  dem  der  entsprechenden  Säure  in  der 
Ochsengalle,  in  Hyoglykocholsäure  umgeändert  worden 
ist.  Die  Formel  dieser  Säure  ist  (mit  neueren  Atomgewichten) 
Cj^H^jNOj,  und  dieselbe  würde  also  möglicherweise  mit  der 
von  Mulder*)  und  Strecker  dargestellten  (6Iyko)cholon- 
säure,  welche  ein  Zersetzungsproduct  der  Glykocholsäure 
ist  und  nach  Strecker  die  Formel  C^H^jNO,  haben  muss, 
homolog  sein.  Die  Hyoglykocholsäure  bildet  eine  in  Wasser 
beinahe  unlösliche,  amorphe,  harzartige  weisse  Masse,  welche 
in  feuchtem  Zustande  in  heissem  Wasser  schmilzt  und  dabei 
in  seideglänzende  Fäden  ausgezogen  werden  kann,  in  trockenem 
Zustande  hinwiederum  leicht  pulverisirbar  ist  und  nicht  ein- 
mal bei  +120'  schmilzt.  Die  Säure  ist  einbasisch;  die  Salze 
derselben  mit  Natron,  Kali,  Ammoniak,  Baryt,  Kalk,  Blei- 
und  Silberoxyd  wurden  von  Gundelach  und  Strecker 
dargestellt  und  analysirt.  Charakteristisch  fär  die  Hyoglyko- 
cholsäure ist  theils,  dass  die  Alkalisalze  derselben,  welche  sich 
mit  Leichtigkeit  in  reinem  Wasser  lösen,  bei  Zusatz  von  con- 
centrirten  Lösungen  von  kaustischen  Alkalien  und  neutralen 
Alkalisalzen  (Carbonaten,  Sulfaten  etc.)  wieder  ausgefallt,  d.  h. 
gleichwie  Seife  ausgesalzen  werden  können,  theils  dass  die 
Säure  mit  Kalk,  Baryt  und  Magnesia  in  kaltem  Wasser  bei- 
nahe unlösliche  Vereinigungen  giebt.  Hierdurch  sowie  auch 
durch  ihre  Zusammensetzung  unterscheidet  sie  sich  bestimmt 
von  den  Säuren  der  Ochsengalle. 

Bei  langwierigem  (24  stündigem)  Kochen  mit  Kalilauge 
geht  die  Hyoglykocholsäure  inHyocholalsäure  üt)er,  welche 
sich  von  der  gewöhnlichen  Cholalsäure  dadurch  unterscheidet, 
dass  sie  nur  mit  grosser  Schwierigkeit  zum  Krystallisiren  ge- 
bracht werden  kann.  Durch  die  Analyse  der  Säm-e  selbst 
sowie   deren   Bariumsalz   erhielt  Strecker  für  dieselbe  die 


1)  Scheik.  Onderz.,  Bd.  V,  S.  1. 
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Formel  CjjH^pO^,  und  er  nalim  deshalb  an,  dass  sie,  in 
Analogie  mit  dem ,  was  er  bei  der  Ueberführung  der 
Glykocholsäure  in  Cholalsäure  gefunden,  nach  der  Formel 
C,,H,3N0,  +  H,0  =  C„H,,0,  +  C,H.NO,  gebildet  wor- 
den  ist. 

Da  die  Hyoglykocholsäure  schwefelfrei  befunden  worden 
ist,  so  entstand,  nachdem  Strecker  das  Vorhandensein  einer 
schwefelfreien  und  einer  schwefelhaltigen  Säure  in  der  Ochsen- 
galle nachgewiesen,  ganz  natürlich  die  Frage:  findet  sich  eine 
schwefelhaltige  Säure  auch  in  der  Schweinegalle?  Strecker 
und  Gun delach  fanden  in  der  mit  Aether  aus  alkoholischer 
Lösung  gefällten  Schweinegalle  nur  0,477©  Schwefel  und 
glaubten,  dass  dieser  Schwefel  ausschliesslich  von  Sulfaten 
herrühre,  konnten  aber  für  die  Richtigkeit  dieser  Annahme 
keine  bindenden  Beweise  anführen.  Nach  der  Entdeckung 
der  Taurocholsäure  kam  Strecker*)  aber  zu  einer  anderen 
Ansicht,  und  er  suchte  dann  glaublich  zu  machen,  dass  sich 
in  der  Schweinegalle  in  sehr  geringer  Menge  eine  dieser  Säure 
entsprechende,  schwefelhaltige  Säure  finde.  Seine  Versuche  *), 
aus  dieser  Galle  Taurin  darzustellen,  glückten  aber  nicht;  er 
erhielt  zwar  aus  der  Mutterlauge  von  auskrystallisirtem  Glyko- 
koll  Krystalle,  welche,  obschon  fortfahrend  von  salzsaurem 
Glykokoll  verunreinigt,  dem  Taurin  ähnelten  und  nach  Ver- 
brennung von  Salpeter  bei  Zusatz  von  Chlorbarium  Fällung 
von  Bariumsulfat  gaben,  einen  bestimmten  Beweis  aber  für 
die  Möglichkeit;  aus  der  Schweinegalle  Taurin  darzustellen, 
konnte  er  nicht  geben.  Natürlicherweise  konnte  die  Menge 
der  schwefelhaltigen  Säure  in  der  Schweinegalle ,  da  der 
Schwefelgehalt  der  Galle  ein  so  unbedeutender  war,  auf  alle 
Fälle  nur  eine  äusserst  geringe  sein.  Ben  seh')  fand  bei 
feeinen  Versuchen  in  der  Schweinegalle  nur  0,3 '/^  Schwefel, 
van  Heijningen   und    Scharlöe*)    aber    in    der    rohen 


1)  Ann.  d.  Chem.,  Bd.  65,  S.  36. 

>)  Vergl.  Handwörterbuch  der  Chemie,  Bd.  ill,  S.  250,  und  Ann. 
d.  ehem.,  Bd.  70,  S.  183. 

9)  Ann.  d.  Ghero.,  Bd.  65,  S.  194. 
*)  Scheik.  Onderz.,  Bd.  V,  S.  105. 
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Schweinegalle  einen  Schwefelgehalt,  welcher  zwischen  0,81 
und  1,93 7o  wechselte.  Strecker  glaubte  die  Ursache  hierzu 
darin  sehen  zu  müssen,  dass  bei  der  Behandlung  der  Schweine- 
galle mit  Alkohol  und  Aether  aus  derselben  ein  schvvefel- 
reicher  Stoff  entfernt  werde,  denn  dass  das  Verhältniss  zwi- 
schen der  schwefelfreien  und  der  schwefelhaltigen  Säure  in 
nennenswerthem  Grade  variire,  wäre  nach  ihm  nicht  wahr- 
scheinlich, van  Heijningen  und. Scharlee  stellten  aus 
der  Schweinegalle  auch  ein  Bleisalz  dar,  aus  dessen  Analyse 
sie  schlössen,  dass  die  von  Gundelach  und  Strecker  auf- 
gestellte Formel  unrichtig  und  der  Fellonsäure,  wie  sie 
die  Säure  der  Schweinegalle  benannten,  die  Formel  Gj^H^jNO,, 
(Aequivalent-Formel)  zu  geben  sei.  Hierbei  aber  berücksich- 
tigten sie  nicht,  dass  dieses  Bleisalz  nach  ihrer  Analyse  0,31*/« 
Schwefel  enthielt  und  daher  nicht  ganz  rein  sein  konnte.  Als 
die  aus  dem  Bleisalz  dargestellte  Säure  in  Alkohol  gelöst  und 
die  Lösung  sodann  über  Wasserbad  abgedünstet  wurde,  so 
sonderten  sich  ausser  einem  Harz  (=  Gallensäure)  auch  weisse 
Nadeln  ab,  welche  Taurin  ähnelten  und  bei  der  Analyse  einen 
Schwefelgehalt  von  24  7o  zeigten.  Zu  bemerken  ist  jedoch, 
dass  die  zur  Analyse  angewandte  Substanz  nur  8  Milligramm  (!) 
gewogen  hat,  woraus  natürlicherweise  folgt,  dass  die  Bestim- 
mung nicht  hat  besonders  genau  sein  können.  Strecker 
ist  jedoch  der  Ansicht,  dass  es  van  Heijningen  und 
Scharlöe  wirklich  gelungen  ist,  aus  der  Schweinegalle 
Taurin  darzustellen,  und  er  schliesst  daraus,  dass  sich  in  der 
Schweinegalle  auch  eine  schwefelhaltige  Säure  findet,  deren 
Formel  er  ex  analogia  zu  C^H^jNSO,  annimmt  und  welche 
er  Hyocholeinsäure  benennt.  Der  Schwefelgehalt  des 
letztgenannten  Bleisalzes  rührte  nach  Strecker  davon  her, 
dass  die  beiden  holländischen  Chemiker  mit  einer  Mischung 
von  circa  19  Aequiv.  hyoglykocholsaurem  und  1  Aequiv.  hyo- 
choleinsaurem  Bleioxyd  gearbeitet  haben. 

Die  .Hyocholeinsäure,  deren  Name  später,  in  Analogie 
mit  demjenigen  der  Hyoglykocholsäure,  in  Hyotaurochol- 
säure  umgeändert  worden  ist,  hat  also,  Dank  sei  St  reck  er' s 
Auctorität,  die  Anerkennung  der  Wissenschaft  und  einen  Platz 
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in  den  Lehrbüchern  der  physiologischen  Chemie  auf  ziemHch 
schwache  Gründe  hin  erhalten.  Denn  weder  die  Säure  selbst, 
noch  eine  ihrer  Verbindungen  ist  jemals  nicht  einmal  in  un- 
reinem Zustande  dargestellt  und  analysirt  worden,  und  die 
Entstehung  von  Taurin  als  eines  ihrer  Zersetzungsproducte 
kann  wohl  kaum  als  hinreichend  bewiesen  gelten.  Das  Ein- 
zige, was  in  dieser  Hinsicht  die  ausgeführten  Untersuchungen 
mit  einiger  Sicherheit  ergeben  haben,  ist  der  Gehalt  der 
Schweinegalle  an  Schwefel  auch  in  anderer  Form  als  wie 
Sulfat. 

Ausser  gallensauren  Salzen,  welche  ungefähr  '/♦  des 
Gewichtes  der  eingetrockneten  Galle  ausmachten,  fanden 
Strecker  und  Gundelach  in  der  Schweinegalle  Farbstoffe, 
Fett,  Cholesterin  und  Chlornatrium,  sowie  eine  geringe  Menge 
von  Sulfaten  und  Phosphaten  von  Calcium,  Magnesium,  Man- 
gan und  Kalium;  ebenso  fand  Strecker  bei  einer  spätem, 
allein  ausgeführten  Untersuchung*)  der  Schweinegalle  auch 
Cholin,  Fleischmilchsäure  und  Lecithin.  Popp*)  wies  nach, 
dass  der  Harnstoff  einen  constanten  Bestandtheil  sowohl  der 
Ochsen-  als  auch  der  Schweinegalle  bildet,  in  welcher  letztern 
er  in  einer  relativ  grössern  Menge  vorzukommen  scheint  als 
in  der  erstem. 


Die  Untersuchung  der  Säuren  der  Schweinegalle, 
über  welche  ich  in  dem  Folgenden  berichten  werde,  ist  zu- 
nächst durch  eine  Beobachtung  veranlasst,  die  ich  vor  ein 
paar  Jahren  machte,  als  ich  reines  Natriumhyoglykocholat 
aus  der  von  Schleim  befreiten  Schweinegalle  durch  Ausfallung 
mittelst  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumsulfat  zu  er- 
halten suchte.  Ich  fand  damals,  dass  die  Fällung,  welche 
entstand,  wenn  die  Galle  in  gesättigte  Natriumsulfatlösung 
gebracht  wurde,  unter  verschiedenen  Umständen  ein  ziemlich 
verschiedenes  Aussehen  zeigen  konnte.  Während  der  zuerst 
entstehende  Niederschlag  in  der  Regel  sehr  voluminös  und  von 


1)  Ann   d.  Chem.,  Bd.  123,  S.  353. 
«)  Ann.  d.  Chem.,  Bd.  156,  S.  88. 
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einer  weissen,  mehr  oder  weniger  in  gelbgrün  ziehenden  Farbe 
war,  zeigte  sich  derselbe  nach  ein  paar  Stunden  bedeutend 
zusammengesunken  und  oft  mit  grösseren  und  kleineren 
Tropfen  einer  braungelben  bis  schwarzbraunen,  ölähnlichen 
Masse  untermischt,  die  sich  aber  leicht  in  reinem  Wasser 
löste.  Und  in  einem  noch  höhern  Grade  war  dieses  mit  den 
später  ausgefällten  Fractionen  der  Fall.  Unter  dem  Mikroskop 
zeigte  sich  besonders  ein  sehr  deutlicher  Unterschied  zwischen 
den  grossen,  aber  äusserst  dünnen,  eigenthümlich  gefalteten 
Häuten  oder  Lamellen,  in  welcher  Form  die  erstgenannte 
Fällung  auftrat,  und  den  vollständig  runden,  klaren,  an  Fett- 
kügelchen  erinnernden,  obschon  farbigen  Tropfen,  aus  denen 
die  letztere  Fällung  bestand.  Von  Einfluss  auf  die  Beschaffen- 
heit des  Niederschlags  schien  die  Temperatur  zu  sein,  insbeson- 
dere aber  das  Verhältniss  zwischen  den  angewandten  Mengen 
Gallenlösung  und  Natriumsulfatlösung,  ebenso  die  Concen- 
tration  der  erstem.  Wenn  z.  B.  einer  concentrirten  Lösung  von 
Galle  das  doppelte  und  dreifache  Volumen  gesättigter  Glauber- 
salzlösung zugesetzt  wurde,  so  entstand  ein  dunkelfarbiger, 
kleberiger,  von  dem  braunen  «Oel»  durchsetzter  Nieder- 
schlag, wohing^en,  wenn  eine  mehr  verdünnte  Galle  in  eine 
grosse  Menge  (ungefähr  20  Volumen)  gesättigter  Natriumsulfat- 
lösung gegossen  wurde,  die  Fällung  flockig  und  nur  ganz 
unbedeutend  gefärbt  erschien,  so  dass  sie  sich  von  der  dunkel 
gefärbten  Flüssigkeit  stark  unterschied.  Als  diese  Flüssigkeit 
sodann  eingekocht  wurde,  schied  das  in  ihr  aufgelöste  gallen- 
saure  Salz  in  der  Form  eines  schwarzgrünen  oder  schwarz- 
braunen Oeles  aus,  das  bei  Abkühlung  zu  zähen  Massen 
erstarrte.  Dieses  Verhältniss  hatten  schon  Gundelach  und 
Strecker  beobachtet ,  denn  dieselben  äussern  unter  Anderem : 
<  Dampft  man  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Glauber- 
salz gesättigte  Galle  ab,  nachdem  man  durch  Filtration  das 
ausgeschiedene  hyocholinsaure  Natron  getrennt,  so  bildet  sich, 
wenn  die  Lösung  auf  weniger  als  die  Hälfte  reducirt  ist,  eine 
stark  braun  gefärbte  Haut,  und  ])ei  fortgesetztem  Abdampfen 
scheidet  sich  beinahe  sämmtliches  hyocholinsaures  Natron, 
vermengt  mit  dem  Farbstoff  und  Fetten,  aus,  so  dass  die 
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kochend  concentrirte  Glaubersalzlösung  nur  schwach  gefärbt 
und  beinahe  frei  von  organischen  Substanzen  ist»^).  Dieses 
ist  wohl  insofern  vollständig  richtig,  als  die  Glaubersalzlösung 
bei  einer  derartigen  Verfahrungs weise  sofort  so  gut  wie  frei 
von  gallensauren  Salzen  und  nur  durch  einen  rothbraunen 
Farbstoff  verunreinigt  erhalten  wird,  der  sich  durch  eine  oder 
zwei  Umkrystallisirungen  entfernen  lässt,  so  dass  dann  das 
Natriumsulfat  wieder  ganz  weiss  und  rein  ist.  Dahingegen 
kann  «  die  stark  braun  gefärbte  Haut »  aber  keine  gallensauren 
Salze  von  der  Beschaffenheit  der  zuerst  ausgefällten  flockigen 
Fällung  enthalten,  denn  wenn  diese  «braune  Haut»,  welche  in 
Allem  der  oben  erwähnten  ölartigen  Fällung  gleicht,  in  Wasser 
aufgelöst  und  die  Lösung  sodann  mit  einer  gesättigten  Glauber- 
salzlösung vermischt  wird,  so  erhält  man  von  dem  flockigen 
Niederschlage  nichts  (oder  nur  sehr  wenig),  die  Mischung 
aber  erscheint  emulsionsartig  getrabt  und  setzt  ein  schweres 
dunkelbraunes  «OeU  von  dem  oben  beschriebenen  Aussehen 
ab,  oder  auch  bleibt  sie  ganz  klar,  was  ganz  von  der  Gon- 
centration  und  Temperatur  der  angewandten  Lösung  abhängt. 

Hier  schienen  also  zwei  verschiedene  gallensaure  Salze 
vorzuliegen.  In  dieser  Vermuthung  wurde  ich  um  so  mehr 
bestärkt,  als  ich  bald  noch  eine  Verschiedenheit  zwischen  dem 
flockigen  und  dem  tropfenformigen  Niederschlage  entdeckte. 
Wenn  nämlich  die  erstere,  welche  in  ihren  Eigenschaften  voll- 
ständig mit  Gundelach's  und  Strecker^s  byocholinsaurem  Na- 
tron übereinstimmte,  in  Wasser  aufgelöst  und  die  warme,  klare, 
concentrirte  Lösung  dann  abgekühlt  wurde,  so  erstarrte  die- 
selbe vollständig  zu  einer  dünnen,  breiartigen  Masse,  bestehend 
aus  den  voraus  erwähnten,  gefalteten  Häuten,  wohingegen  die 
Wasserlösung  der  letztern  (die  im  Gegensatz  zu  der  der  erstem 
stets  stark  gefärbt  war)  bis  zur  Syrupsdicke  eingedampft  wer- 
den konnte,  ohne  dass  eine  derartige  < Krystallisation >  sich 
hätte  beobachten  lassen. 

Da  es  sich  also  gezeigt  hatte,  dass  die  Schweinegalle, 
und  dies  in  bedeutender  Menge,  ein  gallensaures  Salz  enthält. 


1)  Ann.  d.  Chem.,  Bd.  62,  S.  217. 
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welches  der  Aufmerksamkeit  Gundelach's  und  Strecker's 
entgangen  war,  so  glaubte  ich,  diesem  Salze  eine  nähere 
Untersuchung  widmen  zu  müssen.  Es  stellte  sich  inzwischen 
aber  bald  heraus,  dass  das  neue  Salz,  im  Gegensatz  zu  dem 
schon  bekannten,  nur  mit  grosser  Schwierigkeit  in  reinem 
Zustand  zu  erhalten  war.  Die  gi'osse  Leichtlöslichkeit  des- 
selben, seine  Abgeneigtheit  zu  krystalliren  und  die  Hart- 
näckigkeit, mit  der  es  mitfolgende  Farbstoffe  festhält,  legten 
seiner  Isolirung  grosse  Hindernisse  in  den  Weg,  und  dies  in 
einem  um  so  höheren  Grade,  als  es  mit  den  andern,  schon 
lange  bekannten  Salzen  die  grösste  Aehnlichkeit  an  den  Tag 
legte.  Es  würde  nur  wenig  Interesse  darbieten,  wollte  ich 
über  alle  mehr  oder  weniger  misslungenen  Versuche,  die  ich 
in  dieser  Richtung  ausgeführt,  näher  berichten,  und  ich  werde 
mich  daher  darauf  beschränken,  ausführlicher  nur  die  ziem- 
lich umständliche  Methode  zu  beschreiben,  welche  ich  für  die 
Trennung  der  beiden  gallensauren  Säuren  der  Schweinegalle 
als  die  beste  befunden  habe,  und  über  welche  in  dieser  Zeit- 
schrift, wenn  auch  nur  ganz  kurz,  schon  früher  berichtet 
worden  ist*). 

Zuerst  jedoch  einige  Worte  über  das  Material.  Durch 
freundliches  Entgegenkommen  der  Schlachthaus-Aktiengesell- 
schaft in  Stockholm  wurden  die  Gallenblasen  sämmtlicher  an 
einigen  auf  einander  folgenden  Tagen  im  Schlachthause  der 
Gesellschaft  geschlachteten  Schweine  gesammelt  und  unter- 
bunden. Die  ausgeschnittenen  Blasen  wurden  auf  Eis  oder 
in  kaltem  Wasser  aufbewahrt,  bis  ihre  Zahl  auf  70 — 100 
gestiegen  war ,  worauf  man  sie  mir  übersandte.  Von  mir 
wurden  dieselben  sodann  so  bald  als  möglich  in  Arbeit  ge- 
nommen. Die  Galle  war  also  bei  ihrer  Verarbeitung  nicht 
mehr  ganz  frisch,  doch  zeigte  der  Inhalt  der  Blasen,  so  viel 
ich  erkennen  konnte,  niemals  Spuren  von  Fäulniss,  selbst 
dann  nicht,  als  ich,  was  einmal  der  Fall  gewesen,  die  Galle 
mitten  im  Hochsommer  erhielt  (alle  die  übrigen  Gallen- 
sendungen  habe  ich  im  Winter,   im  Januar,   entgegen  ge- 


1)  Siehe  Bd.  XI,  S.  417. 
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nommen  und  verarbeitet,  was,  wie  später  gezeigt  werden 
wird,  unleugbar  das  Zweckmässigste  ist).  Uebrigens  dürfte 
auch,  nach  dem  zu  urtheilen,  was  von  Gundelach  und 
Strecker  nachgewiesen  worden*),  selbst  eine  ziemlich  weit 
vorgeschrittene  Fäulniss  keine  nennenswerthe  Zersetzung  der 
gallensauren  Salze  in  der  Galle  zur  Folge  gehabt  haben.  In- 
wiefern aber  der  Umstand,  dass  die  Galle  nicht  mehr  ganz 
frisch  war,  auf  das  Vermögen  der  Galle  zu  krystallisiren  hat 
einwirken  können,  darüber  vermag  ich  mich  natürlicherweise 
nicht  mit  Bestimmtheit  zu  äussern.  Wohl  krystallisirt ,  wie 
Hammarsten  gezeigt,  die  ganz  frische  Menschengalle  sehr 
leicht,  während  dieses  mit  der  bei  Sectionen  gewonnenen  Galle 
durchaus  nicht  der  Fall  ist;  aber  daraus,  dass  die  Menschengalle 
innerhalb  des  todten  Körpers  eine  derartige  Veränderung 
erleidet,  dürfte  man  jedoch  nicht  den  Schluss  ziehen  können, 
dass  auch  die  Schweinegalle,  wenn  sie  ausserhalb  des 
Thierkörpers  einige  Zeit  aufbewahrt  wird,  eine  ähnliche  Ver- 
wandlung erfährt.  Um  hierüber  in  das  Klare  zu  kommen, 
sind  vergleichende  Versuche  mit  vollständig  frischer  Schweine- 
galle erforderlich,  doch  ist  die  Ausführung  dieser  Versuche 
aus  leicht  einzusehenden  Ursachen  mit  verschiedenen  Schwierig- 
keiten verbunden.  Vergleicht  man  hinwiederum  die  Schweine- 
galle mit  der  Ochsengalle,  welche  im  Allgemeinen  wohl  eben- 
falls nicht  in  vollständig  frischem  Zustande  verarbeitet  wird, 
so  ist  der  von  allen  Verfassern  angemerkte  Unterschied  im 
Krystallisationsvermögen  schlagend.  Es  ist  mir  indessen, 
wie  weiter  unten  näher  gezeigt  werden  wird,  gelungen,  die 
schweinegallensauren  Natronsalze,  wenn  auch  mit  Schwierig- 
keiten, in  unzweifelhaft  krystallisirtem  Zustand  zu  erhalten, 
was  mir  dahingegen  mit  den  freien  Säuren  nur  ausnahms- 
weise geglückt  ist. 

Die  Grösse  der  Gallenblasen  variirte  ganz  bedeutend. 
Im  Mittel  enthielt  jede  Blase  circa  30  cbcm.  Galle.  Hierbei 
ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  einige  Blasen  in  Folge  fehler- 
hafter Unterbindung  sich  zusammengefallen  und  beinahe  ent- 


0  L,  c,  s.  226. 
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leert,  andere  dagegen,  welche  in  Wasser  aufbewahrt  worden, 
sich  durch  Diffusion  stark  ausgedehnt  zeigten,  und  dass  aus 
diesen  Ursachen  gallensaure  Salze  in  das  Wasser  ausgetreten 
waren,  welches  deshalb  zuweilen  auf  dieselbe  Weise  wie  die 
Galle  verarbeitet  wurde.  Das  Aussehen  der  Galle  variirte  in 
den  verschiedenen  Blasen  sehr.  In  den  einen  zeigte  sie  sich 
dickflüssig  und  fadenziehend,  und  dann  war  sie  hell  (weiss- 
gelb)  gefärbt,  in  den  andern  klar  und  dünnflüssig,  und  dann 
hatte  sie  oft  eine  dunkle,  braungelbe  oder  braunrothe  Farbe 
Die  Reaction  war  schwach  alkalisch,  der  Geschmack  inten- 
siv bitter*). 

Sämmtliche  von  mir  bei  verschiedenen  Gelegenheiten 
bearbeiteten  Gallenportionen  zeigten  bei  Zusatz  von  Glauber- 
salzlösungen ein  gleichartiges  Verhalten. 

Die  aus  den  Blasen  entleerte  Galle  wurde  bei  fleissigem 
Umrühren  mit  einem  ungefähr  doppelt  so  grossen  Volumen 
Alkohol  vermischt.  Hierbei  entstand  eine  reichliche,  gelb- 
braune Fällung;  welche  hauptsächlich  Gallenschleim,  ausser- 
dem aber  auch  Fett,  Cholesterin,  Farbstoflfe  und  auch  kleine 
Mengen  gallensaurer  Salze,  die  mechanisch  mitgerissen  worden, 
enthielt.  Nachdem  die  Fällung  sich  abgesetzt  hatte,  wurde 
die  alkoholische  Lösung,  deren  Färbung  mittlerweile  bedeutend 
dunkler  geworden  war,  abfiltrirt  und  durch  Destillation  und 
Abdünstung  von  Alkohol  befreit.  Die  übrig  gebliebene,  con- 
centrirte  Wasserlösung  bildete  eine  dunkelbraune,  nahezu 
schwarze  Flüssigkeit,  welche  in  Wärme  dünnflüssig  war,  bei 
Abkühlung  sich  aber  in  eine  dickflüssige,  in  der  Consistenz 
dem  Syrup  ähnelnde  Masse  verwandelte.  Unter  dem  Mikroskop 
zeigte  diese  Masse  sich  von  langen,  platten,  gleichbreiten, 
gegen  die  Enden  hin  aber  zugespitzten,  farblosen  Nadeln 
durchsetzt,  welche  Krystallen  zum  Verwechseln  glichen,  bei 
näherer  Untersuchung  sich  aber  von  derselben  Beschaffenheit 
wie  die  oben  erwähnten  gefalteten  Häute  erwiesen.    Bei  Zu- 


1)  Es  dürfte  vielleicht  verdienen  bemerkt  za  werden,  dass  in  keiner 
einzigen  der  ungefähr  450  von  mir  verarbeiteten  Gallenblasen  Goncrementa 
angetroffen  worden  sind. 
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satz  von  etwas  mehr  Wasser  lösten  diese  Pseudo-Krystalle 
sich  auf,  und  die  schwarzbraune  Flüssigkeit  erhielt  sich  dann 
leichtfliessend  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Wenn  diese  Flüssigkeit  mit  einer  bei  Zimmertemperatur 
gesättigten  Lösung  von  Natriumsulfat  vermischt  wurde,  so 
entstand  ein  reichlicher  Niederschlag,  dessen  Aussehen  und 
Eigenschaften  nach  den  Umstanden  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  variirten.  Wurde  indessen  ein  grosser  Ueberschuss 
von  Natriurasulfatlösung  angewendet,  so  war  die  Färbung 
und  Verunreinigung  der  Lösung  durch  die  braunen  Tropfen 
nur  eine  höchst  unbedeutende,  und  dies  besonders,  wenn 
die  Mischung  eine  niedrige  Temperatur  hatte.  In  dem  letzt- 
genannten Umstand  liegt  ohne  Zweifel  die  Erklärung  dafür, 
weshalb  die  Trennung  der  beiden  Salze  in  der  warmen  Jahres- 
zeit viel  schwerer  war  und  viel  langsamer  geschah  als  im 
Winter,  wo  die  Lösungen  sich  mit  Leichtigkeit  bis  zu  0*  imd 
darunter  abkühlen  Hessen.  Von  grösster  Bedeutung  ist  hier- 
bei jedoch  sicherlich  der  Umstand,  dass  der  Salzgehalt  der 
eiskalten  Lösung  natürlicher  weite  ein  viel  geringerer  ist  als 
derjenige  der  bei  Zimmertemperatur  gesättigten.  Der  Nieder- 
schlag, welcher  gewöhnlich  von  heller  gelbbrauner  Farbe,  also 
viel  heller  als  die  sehr  dunkle  Flüssigkeit  war,  wurde  ein  paar 
Stunden  ruhig  stehen  gelassen,  um  sich  absetzen  zu  können, 
sodann  aber,  nachdem  von  ihm  die  Flüssigkeit  abgegossen 
worden,  in  ein  Seihtuch  genommen.  Auf  diese  Weise  Hess 
sich  ausser  der  Wasserlösung  auch  eine  grössere  oder  ge- 
ringere Menge  des  braunen  Oeles  entfernen,  welches  bei 
dieser  Operation  stets  in  der  Fällung  angetroffen  wurde,  selbst 
wenn  dieselbe  vorher  homogen  flockig  ausgesehen  hatte.  In- 
zwischen wurden  die  Poren  des  Seihtuches  sehr  bald  durch 
die  sich  zusammenbackende  Fällung  verstopft,  und  ausserdem 
trat  das  auskrystallisirende  Natriumsulfat  einem  vollständigen 
Abtropfen  der  Lösung  hindernd  entgegen.  An  ein  Auspressen 
der  Fällung  war  nicht  zu  denken,  denn  dieselbe  war  von  so 
loser  Beschaffenheit,  dass  sie  dabei  vollständig  durch  das 
Seihtuch  gedrängt  worden  wäre.  Dieses  wurde  mit  seinem 
Inhalt  deshalb  in  heisses  Wasser  gebracht,  in  dem  die  Fäl- 


524 

lung  sich  mit  Leichtigkeit  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge 
eines  feinen  rothbraunen  Pulvers  (Bilirubin?)  löste.  Die  filtrirte 
Lösung  wurde  hierauf  im  Wasserbad  abgedampft,  bis  dass  ein 
aus  ihr  herausgenommener  Tropfen  bei  Abkühlung  zu  einer 
grauweissen,  gelatinösen  Masse  erstarrte.  Unter  dem  Mikroskop 
zeigte  sich  diese  Masse  aus  ebensolchen  eigenthümlich  gefal- 
teten Häutchen  bestehend,  welche  den  Hauptbestandtheil  der 
ursprünglichen  Fällung  bildeten.  Nachdem  die  ganze  Lösung 
auf  diese  Weise  durch  Abkühlung  in  einen  dünnen  Brei  ver- 
wandelt worden  war,  wurde  dieser  wieder  auf  das  Seihtuch 
genommen  und  das,  was  dann  auf  demselben  li^en  blieb, 
von  Neuem  der  soeben  beschriebenen  Behandlung  unterworfen 
u.  s.  w.  Die  zuerst  erhaltenen,  dunkelgrünen  Mutterlaugen, 
welche  eine  Mischung  beider  Salze  enthielten,  wurden  apart 
genommen,  aus  den  letztern,  heller  gefärbten  aber  durch  Ab- 
dampfung neue  Portionen  des  sich  in  Häuten  abscheidenden 
Salzes  gewonnen.  Dieses  wurde  schliesslich  einer  neuen  Um- 
fällung  mit  Natriumsulfat  unterworfen  und  dann  vollständig 
weiss  und,  wie  man  mit  dem  Mikroskop  leicht  controUiren 
konnte,  gänzlich  frei  von  eingemischten  cOel»- Tropfen  er- 
halten. Dieses  Salz,  das  ohne  Zweifel  dasselbe  ist,  welches 
Gundelach  und  Strecker  dargestellt  und  hyocholinsaures 
Natron  benannt  haben,  werde  ich  in  dem  Folgenden  als 
a-hyoglykocholsaures  Natrium  oder  kurz  als  a-Natrium- 
salz  bezeichnen.  Nach  der  Ausfallung  mit  NatriumsulEät 
wurde  die  weisse  Fällung  auf  mehrere  mittelgrosse  Filter 
genommen  und  mit  diesen  sodann  getrocknet  und  mit  kochen- 
dem 96procentigen  oder  absolutem  Alkohol  behandelt,  welcher 
das  gallensaure  Salz  mit  Zurücklassung  des  Natriumsulfats 
und  Filtrirpapiers  auslöste.  Die  alkoholische  Lösung,  welche 
eine  mehr  oder  weniger  gelbliche  Farbe  hatte,  wurde  filtrirt 
und  abgedampft;  der  Rest  gab  nach  langwährenden  Trocknen 
und  Pulverisiren  ein  rein  weisses  Pulver. 

Die  sehr  dunkelfarbige  Lösung,  aus  welcher  erst  das 
a-Natriumsalz  ausgefallt  worden,  wurde  durch  Erhitzen  con- 
centrirt,  wobei  sich  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  eine 
schwarzbraune,   ölähnliche  Schicht  bildete,   die  warm  dick- 
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flüssig  war,  bei  Abkühlung  sich  aber  verdickte  und  dann  zäh 
erschien.  Die  unterhalb  dieser  Schicht  befindliche,  sehr  con- 
centrirte  Natriumsulfatlösung  war  jetzt  verhältnissmässig  wenig 
gefärbt  und  konnte  nun,  wie  bereits  erwähnt  worden,  durch 
erneutes  Erhitzen  und  durch  Umkrystallisiren  des  Glauber- 
salzes von  organischen  Stoffen  befreit  werden.  Durch  Ab- 
kühlung der  heissen  Lösung  so  weit,  dass  die  Oberflächen- 
schicht angefangen,  etwas  dickflüssig  zu  werden,  ohne  dass 
die  Natriumsulfatlösung  zu  krystallisiren  begonnen  hatte,  war 
es  möglich,  die  letztgenannte  Lösung  beinahe  vollständig  ab- 
zuheben und  dieselbe  in  grosse  Bechergläser  zu  bringen,  in 
denen  dann  das  Oel,  welches  bei  dem  Abheben  mitgefolgt 
war,  aufschwamm  und  an.  der  Oberfläche  eine  dicke  Schicht 
bildete.  Das  gesammelte  «Oel»  löste  sich  in  Wasser  mit 
Leichtigkeit  zu  einer  sehr  dunkelfarbigen  Lösung  von  einem 
intensiv  bittern  Geschmack  auf.  Diese  Lösung  enthielt  noch 
nicht  wenig  a-Salz,  wovon  man  sich  leicht  durch  eine 
mikroskopische  Untersuchung  der  Fällung  überzeugen  konnte, 
welche  eine  gesättigte  Natriumsulfatlösung  in  ihr  verur- 
sachte. Um  das  a-Salz  aus  der  Lösung  zu  entfernen,  wurde 
dieselbe  mit  beinahe  gesättigter  Glaubersalzlösung  so  lange 
versetzt,  bis  eine  anhaltende  emulsionsartige  Trübung  ent- 
standen war,  und  sonach  bis  auf  0^  luid  darunter  abgekühlt. 
Hierbei  krystallisirte  ein  Theil  des  Natriumsulfats  aus,  und 
gleichzeitig  setzte  sich  auch  a-Salz,  mit  einer  grösseren  oder 
geringeren  Menge  braunen  «Oeles»  vermischt,  ab,  während 
die  überstehende,  gesättigte  Natriumsulfatlösung,  die  voll- 
kommen klar  und  von  einer  mehr  oder  weniger  roth- 
braunen Farbe  war,  noch  eine  bedeutende  Menge  gallensauren 
Salzes  aufgelöst  enthielt.  Durch  Concentration  der  Lösung 
in  Wärme  wurde  dieses  Salz  auf  die  schon  beschriebene 
Weise  abgeschieden  und  dann  durch  Alkoholbchandlung  so- 
wohl von  eingemischtem  Natriumsulfat,  als  auch  von  einer 
geringeren  Menge  des  mitfolgenden  schwarzbraunen  Farb- 
stoffes gereinigt,  welcher  sich  leicht  löslich  in  Wasser  und 
daraus  durch  Säuren  fallbar,  aber  unbedeutend  löslich  in 
Alkohol  erwies,  sofern  nicht  eine  grössere  Menge  gallensaures 
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Salz  gleichzeitig  einwirkte.  Die  Alkohollösung  war  jedoch 
noch  immer  stark  dunkelgelbbraun  gefärbt  und  zeigte  eine 
grünliche  Fluorescenz.  Bei  Abdampfung  im  Wasserbade  gab 
sie  einen  zähen  Rest,  der  selbst  nach  mehrtägigem  Trocknen 
nicht  vollständig  pulverisirbar  war;  dahingegen  gläckte  dieses 
ziemlich  schnell  bei  Erhitzung  im  Trockenschrank  bis  zu  100*. 
Von  den  dabei  sich  entwickelnden  Alkoholdampfen  wurde 
der  Rest  zu  einer  sehr  voluminösen,  knitternden  Masse  auf* 
gelockert,  die  leicht  zu  pulverisiren  war  und  ein  gelbbraunes 
Pulver  gab.  Ich  werde  im  Folgenden  dieses  neue  gallensaure 
Salz  als  ß-hyoglykocholsaures  Natrium  oder  kurz 
ß-Natriumsalz  bezeichnen. 

Aus  dem  oben  Gesagten  ersieht  man  leicht,  dass  man 
bei  dieser  Trennung  der  beiden  Salze  oft  Fractionen  erhält, 
die  aus  einer  Mischung  beider  in  wechselnden  Verhältnissen 
bestehen.  Dadurch,  dass  man  auf  systematische  Weise  mit 
diesen  Fractionen  ganz  ebenso  verfahrt,  wie  mit  der  Ursprünge 
liehen  Galle,  kann  man  die  beiden  Salze,  wenn  auch  mit 
grossem  Zeitverlust  und  grosser  Mähe,  schliesslich  so  gut  wie 
vollständig  von  einander  trennen.  Ich  habe  mich  bei  der 
Bearbeitung  einer  grösseren  Menge  Galle  dieser  Beschwerde 
unterzogen,  um  von  dem  Verhältniss  zwischen  den  Mengen  dieser 
beiden  gallensauren  Salze  in  der  ursprünglichen  SchweinegaUe 
wenigstens  eine  ungefähre  Kenntniss  zu  erhaltai.  Es  zeigte 
sich  dann^  dass  aus  dem  Inhalt  von  203  Gallenblasen,  welcher 
mehr  als  6  Liter  betrug,  365  gr.  ß- Natriumsalz,  zwar  noch 
unrein  und  gefärbt,  aber  doch  beinahe  vollständig  in  abso- 
lutem Alkohol  löslich,  und  ungefähr  100  gr.  wenig  gefärbtes 
a-Salz  dargestellt  werden  konnten.  Ausserdem  wurden  un» 
gefahr  4  gr.  von  dem  erwähnten  schwarzbraunen,  in  Alkohol 
beinahe  unlöslichen  Stoffe  erhalten.  Da  die  dargestellten 
gallensauren  Salze  der  bei  der  ferneren  Reinigung  unvermeid- 
lichen Verluste  wegen  in  unreinem  Zustande  abgewogen 
worden  sind,  ist  den  oben  angefahrten  Zahlen  zwar  keine 
allzu  grosse  Bedeutung  beizulegen,  so  viel  aber  scheint  aus 
ihnen  doch  unzweifelhaft  hervorzugehen,  dass  die  bisher  nicht 
näher  beachtete  Gallensäure  einen  der  Menge  nach  bedeu- 
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tenderen  Bestandtheil  der  Schweinegalle  bildet,  als  die  alte 
Säure,   die  6 un delach  und  Strecker  beschrieben  haben. 

Um,  wenn  möglich,  die  von  einander  getrennten  Salze 
in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  wurde  folgendes  Verfahren 
angewendet.  Das,  nach  seiner  Farbe  und  seinem  Aussehen 
unter  dem  Mikroskop  zu  urtheilen,  schon  ziemlich  reine 
a-Salz  wurde  (beinahe  vollständig)  in  absolutem  Alkohol  auf- 
gelöst. Die  heiss  filtrirte,  concentrirte  alkoholische  Lösung 
erstarrte  bei  Abkühlung  allmählich  vollständig  zu  einer  gelb- 
weissen,  durchscheinenden,  vollkommen  transparenter  Seife 
ähnelnden  Masse  von  einer,  je  nach  der  Menge  des  Alkohols, 
mehr  oder  weniger  festen  Consistenz.  Ein  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  machte  diese 
gelatinöse  Masse  bald  wieder  vollständig  flüssig.  Auch  liess 
sich  niemals  ein  derartiges  Erstarren  beobachten,  wenn  nicht 
absoluter  Alkohol  als  Lösimgsmittel  angewandt  wurde*). 
Die  gelatinöse  Masse  trocknete  bald  zu  erst  zähen,  nachher 
spröden  gummiähnlichen  Klumpen  ein.  Diese  wurden  in 
warmem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  Chlorbarium 
gefallt.  Die  weisse  kömige  Fällung  wurde  abfiltrirt  und  dann 
mit  Leichtigkeit  in  kochendem,  ungefähr  40  procentigen  Spiri- 
tus gelöst.  Hiermit  wurde  bezweckt,  möglicherweise  gegen- 
wärtige höhere  Fettsäuren  zu  entfernen,  deren  Barytsalze 
bekanntlich  in  verdünntem  Weingeist  nicht  löslich  sind.  Bei 
Abkühlung  der  filtrirten  Spirituslösung  fiel  eine  grosse  Menge 
Barytsalz  aus,  welches  sich  unter  dem  Mikroskop  als  aus 
theils  amorphen  Häutchen,  theOs  kleinen  runden  Ballen  un- 
deutlicher Nadeln,  sehr  selten  aber  aus  Aggregaten  radiär 
angeordneter  Prismen  bestehend  zeigte.  Aus  dem  Filtrat  und 
dem  Wasch wasser  wurde  ebenfalls  eine  nicht  unbedeutende 


1)  Ein  derartiges  Verhältniss  beobachtete  ich  nie  bei  Lösung  des 
ß-Salzes  in  absolutem  Alkohol.  Nur  ein  einziges  Mal  kam  es  vor,  dass 
eine  übrigens  nicht  sehr  concentrirte  Wasser-Lösung  von  (unreinem) 
ß-Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  Umrühren  gleich  einer 
Seifenlösung  zu  einer  gelatinösen  Masse  erstarrte.  Eine  Erklärung  hier- 
für vermag  ich  nicht  zu  geben,  und  das  Phänomen  ein  zweites  Mal 
hervorzurufen  ist  mir  nicht  gelungen. 

Zeitschrift  für  ptaysiologiicbe  Chemie,  XIL  30 


528 

Menge  Bariumsalz  erhalten,  das  theilweisse  zu  deutlichen, 
obschon  äusserst  feinen  Nadeln  krystallisirte ,  die  sich  unter 
dem  Mikroskop  aus  verfilzten,  weichen,  flachen  Prismen 
bestehend  zeigten,  die  bei  Eintrocknung  leicht  in  amorphe 
Formen,  als  Tropfen,  Häutchen  u.  s.  w.  übei^ingen.  Das 
gereinigte  Bariumsalz  wurde  durch  Erwärmung  mit  Soda- 
lösung leicht  wieder  in  Natriumsalz  verwandelt  und  dieses 
dann  durch  Filtrirung,  Abdampfung,  Auflösung  in  Spiritus, 
erneute  Filtrirung,  vollständige  Eintrocknung  und  Behandlung 
des  Pulvers  mit  absolutem  Alkohol  von  fremden  Salzen  befreit. 
Die  Lösung  wurde  partiell  mit  Aether  gefällt  und  die  gefärb- 
teren Fractionen  durch  erneute  Ausfallung  mit  Natriumsulfat 
(mit  darauf  folgender  Spiritusbehandlung  u.  s.  w.)i  «Umkrystal- 
lisirung»  aus  Wasser  u.  s.  w.  gereinigt. 

Weit  beschwerlicher  war  es,  das  ß -Natriumsalz  zu  rei- 
nigen. Nach  verschiedenen  misslungenen  Versuchen,  den 
dunkelbraunen  Farbstoff,  den  dieses  Salz  so  hartnäckig  fest- 
hielt, zu  entfernen ,  gelang  mir  dieses  schliesslich  durch  par- 
tielle Fällungen  mit  Aether.  Wenn  nämlich  das  [erwähnte 
gelbbraune  Pulver  in  Alkohol  (absolutem  oder  96  procentigem) 
gelöst  und  zu  der  klaren  dunkelbraunen  Lösung  vorsichtig 
Aether  zugesetzt  wurde,  so  entstand  eine  Fällung,  die]  anfangs 
bei  Schüttelung  wieder  verschwand,  bald  aber  eine  bestan- 
dige Trübung  bildete,  welche,  wenn  die  Mischung  in  Ruhe 
stehen  blieb,  sich  allmählich  als  eine  sehr  dunkel  gefärbte, 
syrupöse  Masse  zu  Boden  setzte,  worauf  die  fiberstehende 
Flüssigkeit  eine  viel  hellere  Farbe  zeigte.  Diese  Flüssigkeit 
wurde  abgegossen  und  wieder  mit  etwas  Aether  versetzt,  wo 
dann  eine  neue,  diesmal  weniger  stark  gefärbte  Fällung  ent- 
stand u.  s.  w.  Die  erhaltenen  Fällungen  wurden ,  eine  jede 
für  sich,  in  Alkohol  gelöst  und  mit  Aether  gefallt,  und 
durch  eine  systematische  Wiederholung  dieses  Verfahrens  ge- 
lang es,  eine  sehr  dunkelfarbige,  in  Alkohol  beinahe  unlös- 
liche Fraction  abzuscheiden,  die  in  Allem  dem  voraus  be- 
schriebenen, bei  der  Trennung  der  gallensauren  Salze  erhal- 
tenen Stoffe  glich.  In  dem  Verhältniss,  in  welchem  dieser 
Stoff  entfernt  wurde,  zeigten  die  Aetherfallungen  eine  immer 
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hellere  Farbe,  bis  sie  schliesslich  schneeweiss  und  von  einer 
mehr  käseähnlichen  Consistenz  waren;  beim  Verbleiben  in 
der  Flüssigkeit  schmolzen  sie  jedoch  zu  einem  hellgelben 
Bodensatz  zusammen.  Wurden  sie  dahingegen  auf  das  Filtrum 
genommen,  so  konnten  sie  mit  Leichtigkeit  abfiltrirt  werden, 
begannen  auf  demselben  aber  sofort  zu  einer  schwach  gelb 
gefärbten  Masse  zu  verschmelzen,  während  gleichzeitig  eine 
bedeutende  Menge  Aether  imd  Alkohol,  gleichsam  heraus- 
gepresst,  abrann,  wodurch  das  Volumen  der  Fällung  sich 
sehr  verminderte. 

Nachdem  der  Farbstoff  auf  diese  zwar  ziemlich  zeit- 
raubende Weise  zum  grössten  Theil  entfernt  war,  wurden 
sämmtliche  Fractionen  vereinigt  und,  um  das  gallensaure  Salz 
so  vollständig  wie  möglich  abzutrennen,  mit  einem  grossen 
üeberschuss  von  Aether  versetzt.  Ein  Theil  des  Salzes  ver- 
bleibt zwar  immer  in  Lösung,  denn  bei  dem  Abdestilliren 
der  abgesonderten  Lösung  wurde  nachher  ein  nicht  unbe- 
deutender Rest  erhalten,  der  zwar  nicht  näher  untersucht 
worden  ist,  ausser  gallensaurem  Salz  aber  wahrscheinlich 
auch  Fett  und  Cholesterin  enthielt*).  Das  mit  Aether  aus- 
gefällte Salz  wurde  in  Wasser  gelöst  und  mit  Ghlorbarium 
geßlllt.  Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  von  ß-Bahumsalz 
wurde  im  Anfange  bei  dem  Umrühren  wieder  von  dem  im 
Üeberschuss  vorhandenen  Nalriumsalz  gelöst.  Bei  Zusatz  von 
mehr  Ghlorbarium  entstand  eine  bleibende  Fällung.  Bis- 
weilen (ehe  ich  angefangen,  zur  Trennung  der  beiden  gallen- 


1)  Dass  Cholesterin  in  dem  rohen  ß-Salz  vorhanden  ist,  konnte 
ich  in  einem  Falle,  wo  ich  vergebens  versucht  hatte,  die  ß-Säure  durch 
partielle  AusAllung  mit  Schwefelsäure  von  Farbstoff  zu  befreien,  direct 
nachweisen.  Ich  fand  nämlich,  dass  bei  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  einer  Lösung  der  ß-Säure  in  Natronlauge  und  dem  Abfiltriren 
ausgeföUter  Säure  sich  eine  braune,  stark  sauer  reagirende  Lösung  erhalten 
Hess,  und  dass,  wenn  zu  dieser  sehr  vorsichtig  O,lproc.  Schwefelsäure 
gegeben  wurde,  die  Flüssigkeit  nach  einer  Weile  Massen  von  silberglän- 
zenden, sehr  kleinen  Krystallen  enthielt,  die  unter  dem  Mikroskop  sich 
als  deutliche  rhombische  Täfelchen  erwiesen  und  nach  Abfiltriren  und 
Trocknen  eine  schneeweisse  Masse  bildeten,  welche  sehr  schöne  und 
unzweideutige  Gholesterinreactionen  gab. 


530 

sauren  Salze  eiskalte,  gesättigte  Glaubersalzlösungen  anzu- 
wenden) zeigte  sich  die  zuerst  ausgefällte  Portion  flockiger 
und  weniger  zusammengebacken,  sowie  auch  leichter  filtrir- 
bar,  als  die  später  abgesonderte  Hauptmasse  der  Fällung. 
Es  zeigte  sich  dann,  dass,  wenn  diese  erste  Portion  für  sich 
durch  Behandlung  mit  Sodalösung  wieder  in  Natriumsalz  um- 
gewandelt wurde,  dieses  bei  einer  näheren  Untersuchung  einen 
Gehalt  von  a- Natriumsalz  aufwies,  welches  an  seinem  Ver- 
halten zu  Natriumsulfat  kenntlich  war  und  von  einer  unvoll- 
ständigen Trennung  der  beiden  Salze  herrührte.  Etwas  Der- 
artiges traf  nicht  ein,  wenn  zur  Trennung  der  beiden  Salze  die 
voraus  beschriebene  Methode  angewandt  worden  war.  Wahr- 
scheinlich lässt  sich  auf  das  verschiedene  Verhalten  der  Barium- 
salze auch  eine  Methode  für  die  Trennung  der  beiden  gallen- 
sauren Salze  gründen ;  doch  habe  ich  in  dieser  Richtung  keine 
näheren  Untersuchungen  ausgeführt. 

Der  Niederschlag,  welcher  durch  einen  Ueberschuss  von 
Chlorbarium  in  einer  Lösung  von  ß -Natriumsalz  erzeugt  wird, 
ist  in  Aussehen  und  Eigenschaften  dem  entsprechenden  von 
a-Bariumsalz  sehr  unähnlich.  Sie  ist  nämlich  nicht  kömig, 
sondern  entweder  dick,  käsig  oder  (bei  grösserer  Verdünnung) 
emulsionsartig,  in  beiden  Fällen  aber  geht  sie  bald  in  eine 
geschmolzene  Masse  von  zäher,  pflasterartiger  Gonsistenz  über, 
welche  sich  am  Boden  des  Gefasses  sammelt.  Diese  Fällung 
löst  sich  sehr  schwer  in  absolutem  Alkohol,  selbst  kochendem, 
sehr  leicht  aber  in  warmem,  verdünntem  Spiritus  (spec.  Gew. 
=  0,95).  Bei  Abkühlung  der  Lösung  fällt  wieder  ein  Theil 
des  Salzes  in  Form  von  fein  zertheilten  Tropfen  aus,  welche 
zu  einer  zähen  Flüssigkeit  zusammenfliessen.  Sowohl  in  der 
ursprünglichen  Wasserlösung,  wie  auch,  und  dies  in  noch 
höherem  Grade,  in  der  Spirituslösung  verbleibt  eine  nicht 
unbedeutende  Menge  des  Bariumsalzes  in  Lösung  und  kann 
daraus  durch  Abdampfen  wieder  erhalten  werden.  Dasselbe 
setzt  sich  aus  den  concentrirten  Lösungen  in  der  Form  von 
klaren ,  zähen  Tropfen  und  gewöhnlich  ohne  jede  Spur  von 
Krystallbildung  ab.  Nur  ein  einziges  Mal  bemerkte  ich  in 
einer  kleineren  Quantität  derartiger  farbloser  Tropfen,  welche 
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sich  aus  einer  weingeistigen  Losung  abgesetzt  hatten,  nach 
ruhigem  Stehen  während  einiger  Zeit  in  gewöhnUcher  Zimmer- 
temperatur Krystallisationen,  indem  in  jedem  Tropfen  radiär 
angeordnete  kleine  Prismen  von  dem  zuweilen  bei  dem  a- Ba- 
riumsalz beobachteten  Aussehen  entstanden;  nach  einer  kurzen 
Eintrocknung  waen  diese  Krystallisationen  jedoch  wieder  voll- 
ständig verschwunden,  und  das  Ganze  bildete  nun  eine  firniss- 
artige, von  unzähligen  Rissen  durchzogene  Masse. 

Das  pflasterartige  ß -Bariumsalz  liess  sich  leicht  ein- 
trocknen und  pulverisiren.  Nachdem  dieses  geschehen,  wurde 
es,  um  es  wieder  in  Natriumsalz  überzuführen,  mit  Sodalösung 
erwärmt,  die  Lösung  von  ausgefälltem  Bariumcarbonat  ab- 
filtrirt  und  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rest  mit  Alkohol 
behandelt,  die  Lösung  von  fremden  Salzen  abflltrirt,  voll- 
ständig eingetrocknet  und  pulverisirt,  wieder  in  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  dann  mit  Aether  in  der 
voraus  beschriebenen  Weise  partiell  gefallt.  Durch  diese  Be- 
handlung wurde  eine  fernere  kleine  Quantität  Farbstoff,  Koch- 
salz u.  s.  w.  entfernt.  Die  hernach  mit  Aether  ausgefällten 
Fractionen  waren  bei  der  Ausföllung  alle  rein  weiss,  schmolzen 
dann  aber  zu  schwach  gelb  gefärbten  Massen  zusammen, 
deren  concentrirte  Lösungen  in  Wasser  oder  Alkohol  eine 
schwache,  gelbe  Färbung  zeigten,  während  die  verdünnten 
Losungen  beinahe  farblos  waren.  Da  diese  schwache,  gelbe 
Farbe  sich  trotz  wiederholter  Behandlung  mit  Aether  unver- 
ändert erhielt,  so  dürfte  sie  vielleicht  dem  reinen  ß-Natrium- 
salz  selbst  angehören.  Sämmtliche  erhaltene  Fractionen,  auch 
die,  welche  bei  Eindampfung  der  letzten  ätherhaltigen  Mutter- 
laugen zur  Trockne  gewonnen  wurden  und  sich  jetzt  von  den 
andern  nicht  mehr  unterschieden,  gaben  bei  Eintrocknung  (im  ! 

Trockenschrank  bei  circa  100  •)  und  Pulverisirung  des  volu- 
minösen, aufgeblätterten  Restes  ein  beinahe  rein  weisses 
Pulver.  Dieses  hatte  anfangs  einen  schwachen,  doch  deutlich 
süssen  Geschmack,  welcher  aber  bald  verschwand,  um  einem 
intensiv  bittern  Platz  zu  machen.  Ein  derartiger  süsser  Vorge- 
schmack war  bei  dem  a-Natriumsalz  nie  wahrzunehmen,  dahin- 
gegen aber  erschien  sein  bitterer  Geschmack  noch  intensiver. 


532 

Wenn  eine  Wasserlösung  des  ß-Nalriumsalzes  freiwilKg 
bis  zu  gewöhnlicher  Temperatur  abdünsten  durfte,  entstand, 
wie  schon  erwähnt  worden,  nie  eine  solche  Pseudokrystalli- 
sation,  wie  sie  das  a-Salz  zeigte.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
aber  bis  zu  einem  dicken  Syrup  erhielt  sie  nach  und  nach 
ein  trüberes  Aussehen,  und  bei  mikroskopischer  Untersuchung 
zeigte  es  sich  sodann,  dass  der  syrupöse  Rest  Massen  von 
platten,  spitzigen,  sehr  kleinen  und  weichen  Krystallnadeln 
enthielt,  deren  Menge  immer  mehr  wuchs,  welche  aber  von 
der  zähen  Mutterlauge  nicht  zu  isoliren  waren,  weshalb  alles 
bald  zu  einer  glänzenden,  gummi-  oder  firnissähnlichen  Masse 
zusammentrocknete.  Da  es  mir  auch  auf  keine  andere  Weise 
gelang,  das  ß -Natriumsalz  oder  eine  andere  ß -Verbindung 
zum  Krystallisiren  zu  bringen,  so  dass  die  Eigenschaft  dieses 
Salzes  als  chemisches  Individuum  hätte  dargethan  werden 
können,  so  blieb  mir  nichts  Anderes  übrig,  als  auf  analy- 
tischem Wege  zur  Klarheit  darüber  zu  kommen  zu  suchen, 
ob  die  neue  Gallensäure  eine  chemische  Verbindung  oder 
eine  Mischung  verschiedener  Stoffe  ist. 

In  Betreff  der  analytischen  Methoden  mag  nur  erwähnt 
werden:  die  Bestimmungen  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
wurden  durch  Verbrennung  mit  Bleichromat  in  geschlossener 
Röhre  auf  gewöhnliche  Weise  ausgeführt,  jedoch  gewöhnlich 
mit  Abschluss  der  Verbrennung  in  einem  langdauemden  Sauer- 
stoffstrom, indem  die  Erfahrung  zu  zeigen  schien,  dass  eine 
vollständige  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  auf  andere  Weise 
schwerlich  zu  erreichen  war. 

Der  Stickstoff  wurde  stets  nach  Kjeldahl's  jetzt  so 
allgemein  angewendeter  Methode  in  der  von  ihm  ursprunglich 
angegebenen  Weise*)  bestimmt,  nur  mit  dem  Unterschied, 
dass  die  entwickelte  Ammoniakmenge  durch  Wiedertitrirung 
des  Destillats  mit  verdünnter  Barytlösung')  und  Rosolsaüre 


1)  Zeitschr.  f.  analyt  Chemie,  Bd.  22,  S.  366. 

>)  Ein  Gobikcentimeter  derselben  entsprach  0,00123  gr.  Stickstoff. 
Ihr  Titre  veränderte  sich  kaum,  selbst  bei  jahrelanger  Ver\vahrung.  Die 
Säure,  in  welche  der  bei  der  Analyse  entwickelte  Ammoniak  aufgenommen 
wurde,  hatte  denselben  Titre  wie  die  Barytlösung. 
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als  Indicator  ermittelt  wurde,  welches  Verfahren  mir  viel 
sicherer  und  vortheilhafter  als  die  von  Kjeldahl  anempfoh- 
lene Titrirungsweise  zu  sein  schien.  Zur  Decomposition  wurde 
zuweilen  concentrirte  Schwefelsäure  allein,  öfter  aber  mit 
rauchender  Schwefelsäure  oder  Phosphorsäureanhydrid  unter- 
mischt angewendet  und  sodann  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat vorgenommen.  Gewöhnlich  musste  jedoch  mit  der 
Erhitzung  mehrere  Stunden  fortgesetzt  werden,  bevor  die 
Lösung  anfing,  eine  hellere  Farbe  anzunehmen;  gleichwohl 
schien  dieser  letztere  Umstand,  nach  mehreren  vergleichenden 
Versuchen  zu  urtheilen,  für  die  Gewinnung  richtiger  Ergeb- 
nisse nicht  von  Nöthen  zu  sein.  Bei  der  Destillation  war  die 
Anordnung  getroffen,  dass  das  eine  abgemessene  Menge  ver- 
dünnter Schwefelsäure  enthaltende  Gefass,  in  welches  das 
Destillat  aufgenommen  werden  sollte,  verschlossen  und  mit 
einer  Ableitungsröhre  versehen  war,  die  in  einen  kleinen 
Becher  mit  Wasser  hinabhing.  Der  Zweck  dieser  Anordnung 
war  der,  das  Ammoniakgas  aufzunehmen,  das  möglicherweise 
von  der  Schwefelsäure,  in  welche  die  Röhre,  durch  die  dajs 
Destillat  abrinnt,  wie  bekannt  nicht  hinabreichen  darf,  nicht 
gebunden  würde.  Das  Wasser  in  dem  kleinen  Becher  wurde 
deshalb  mit  dem  Destillat*  stets  vor  der  Titrirung  vereinigt  *^). 
Die  Destillation  geschah  in  einem  mit  Zinnröhre  versehenen 
Apparat,  wodurch  aller  Gefahr,  dass  die  warmen  Dämpfe 
aus  dem  Glas  Alkali  auslösen  könnten,  vorgebeugt  war. 

Der  Schwefel  wurde  als  Bariumsulfat  nach  Verbrennung 
mit  Soda  und  Salpeter  bestimmt.  Hierbei  wurde  eine  Correction 
für  den  Schwefelsäuregehalt  der  angewandten  Reagentien  an- 
gebracht, weil  es  mir  trotz  wiederholter  Versuche  nicht  ge- 
glückt war,  absolut  schwefelfreie  Soda  zu  erhalten.  Bei  einer 
Anzahl  Versuche  kam  anstatt  Soda  Natriumhydrat  (aus  Na- 
triurametall  bereitet)  zur  Anwendung,  welches  sich  vollständig 
frei  von  Schwefelsäure  zeigte,  was  auch  der  Salpeter  war, 

^)  Dieses  dürfte  in  den  meisten  Fällen  zwar  nicht  von  NOthen 
gewesen  sein,  das  eine  oder  andere  Mal  aber  (z.  B.  bei  Analysen  von 
Glykokoll)  hatte  das  Wasser  in  dem  kleinen  Becher  jedoch  alkalische 
Reaction. 
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so  dass  eine  Correction  sich  dann  nicht  als  nothig  erwies.  Das 
geglühte  Bariumsulfat  wurde  vor  der  Abwägung  stets  durch 
eine  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  gereinigt. 

Die  übrigen  Stoffe  wurden  nach  den  gewöhnlichen,  all- 
gemein bekannten  Methoden  bestimmt.  Bei  den  Alkaii- 
bestimmungen  wurde  gewöhnlich  nach  Kämmer  er' s  Methode 
verfahren  *). 

Das  auf  die  oben  beschriebene  Weise  gereinigte  ß -Na- 
triumsalz war  bei  der  letzten  partiellen  Fällung  mit  Äether 
in  sieben,  hinsichtlich  der  Menge  ziemlich  ungleiche  Fractionen 
getheilt  worden,  die  besonders  getrocknet  und  pulverisirt 
wurden.  Proben  wurden  von  ihnen  allen  mit  folgenden 
Ergebnissen  analysirt: 

I.  =  46,6  gr.    0,3334  gr.,  getrocknet  bei  ca.  150®,  gaben  0,7896  gr.  COi 

und  0,2799  gr.  H2O.    0,5546  gr.  gaben  0,085  gr.  NaiS04 
=  4,96  o|o  Na. 
II.  =  10,3  gr.    0,3808  gr.,  getrocknet  bei  140— 150^  gaben  0,906S  gr.  COs 

und  0,3188  gr.  H2O. 

0,5998  gr.  neutralisirten  bei  N-Bestimmung  13,36 
cbcm.  Säure  =  0,016433  gr.  N  oder  2,74  0(o. 
HL  =  28,9  gr.    0,3317  gr.,  getrocknet  bei  120—140  *,  gaben  0,7996  gr.  COi 

und  0,2878  gr.  HjO. 
IV.  =    8,2  gr.    0,2540  gr.,  getrocknet  bei  140—150  \  gaben  0,6146  gr.  COg 

und  0,2168  gr.  HsO. 
V.  =  20,2  gr.    0,3992  gr.,  getrocknet  bei  120-140«,  gaben  0,9621  gr.  COi 

und  0,3260  gr.  H2O. 
VI.  =    7,6  gr.    0,3885  gr.,  getrocknet  bei  130—153  *  (halb  geschmolzen). 

gaben  0,9227  gr.  COs  und  0,8157  gr.  HsO. 
VII.  =  30,4  gr.    0,4428  gr.,  getrocknet  bei  150—160%  wobei  die  Sub- 
stanz zu  einem  gelben  Glase  zasammenschmolz ,   das 
nachher  pulverisirt  wurde,  gaben  1,0422  gr.  COt  und 
0,3633  gr.  H2O. 

Werden  diese  Kohlenstoff-  und  Wasserstoflfbestimmungen 
zusammengestellt,  so  erhält  man  für  die  sieben  Fractionen, 
in  Procenten  berechnet: 

I.       IL      iii.      IV.      V.      VI.      vn. 

Kohlenstoff.    .    .    64,59    64,90    65,75    65,99    65,73    64,77    64,19. 
Wasserstoff.    .    .      9,33      9,16      9,64      9,48      9,07      9,03      9.12. 


1)  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  Bd.  7,  S.  221. 
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Anlässlich  dieser  Ergebnisse  wurden  einerseits  die  Frac- 
tionen  I,  II,  VI  und  VII,  andererseits  die  Fractionen  III,  IV 
und  V  zu  je  einer  grossen  Portion  vereinigt,  welche  beiden 
Portionen  wir  mit  A  und  B  bezeichnen.  Der  Kohlenstoff- 
gehalt in  A  würde  nach  dem  Obigen  ungefähr  l^/^  weniger 
betragen  als  der  in  B.  Beide  Portionen  wurden  in  absolutem 
Alkohol  gelöst,  die  Lösung  fractionirt  mit  Aether  gefallt  und 
die  übrig  gebliebene  Mutterlauge  eingetrocknet.  Auf  diese 
Weise  wurde  eine  jede  der  beiden  Portionen  in  drei  neue 
Fractionen  getheilt,  von  denen  die  erste  die  unvergleichlich 
grösste  war  und  die  dritte  aus  dem  Eindampfungsrest  der 
Aetherlösung  bestand.  Sämmtliche  auf  diese  Weise  erhaltenen 
sechs  Fractionen  wurden  mit  folgenden  Resultaten  analysirt: 

A.  1.  0,2497  gr.,  getrocknet  bei  csu  120®,  gaben  0,5914  gr.  CO»  und 
0,2111  gr.  HxO. 

A.  2,  0,4061  gr.  (von  einer  Substanz,  die  erst  zu  ca.  150®  erhitzt, 
wobei  sie  schmolz,  dann  abgekfihlt,  pulverisirt  und  sodann 
wieder  zu  100®  erhitzt  worden  war)  gaben  0,9693  gr.  CO2  und 
0,3367  gr.  H2O. 

A.  3.     Da  diese  Fraction  schon  bei  100®  schmolz,   so  wurde  bei  der 

Analyse  folgendes  Verfahren  angewandt:  Die  Substanz  wurde 
zu  145 — 150®  erhitzt,  bis  dass  ihr  Gewicht  constant  wurde,  die 
geschmolzene  Blasse  sodann  abgekühlt  und  pulverisirt,  hierauf 
von  ihr  zu  zwei  Proben  genommen  und  von  diesen  die  eine 
analysirt,  die  andere  aber  wieder  zu  constanlem  Gewicht  ein- 
getrocknet, wobei  ein  Verlust  von  0,86 o|o  entstand,  der  von 
der  Feuchtigkeit  herrührte,  welche  die  stark  hygroskopische 
Substanz  bei  der  Pulverisirung,  Abwägung  u.  s.  w.  in  sich  auf- 
genommen hatte.  In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Fewchtig- 
keitsbestimmung  worden  dann  die  bei  der  Verbrennung  erhal- 
tenen analytischen  Zahlen  corrigirt.  Diese  waren:  0,2248  gr. 
gaben  0,5417  gr.  GOt  und  0,1955  gr.  HsO. 

B.  1.     0,2620  gr.  (getrocknet  bei  ca.  120^)  gaben  0,6245  gr.  COs  und 

0,2196  gr.  H2O. 

0,2532  gr.  (ebenfalls  bei  ca.  120^  getrocknet)  gaben 
0,5927  gr.  COa  und  0,2099  gr.  H»0. 

0,3016  gr.  (bis  zu  ca.  160®  erhitzt,  wobei  die  Substanz  schmolz, 
hierauf  abgekühlt ,  pulverisirt  nnd  bei  ca.  115  ®  zu  constanlem 
Gewicht  getrocknet)  gaben  0,7248  gr.  GOi  und  0,2521  gr.  HgO. 

B.  2.  0,2430  gr.  (getrocknet  bei  ca.  115®)  gaben  0,5765  gr.  GO2  und 
0,2056  gr.  H2O. 
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B.  3.  Die  Substanz  wurde  bei  125 — 135^  getrocknet  und  schmolz  dabei. 
Nach  Abkühlung  und  Pulver! sirung  wurde  sie  wieder  bei  100^ 
eingetrocknet,  wobei  Zeichen  einer  beginnenden  Schmelzung 
auftraten.    0,2718  gr.  gaben  0,6544  gr.  CO2  und  0,2345  gr.  H2O. 

Werden  diese  Analysen,  mit  Eintragen  der  corrigirten 
Zahlen  für  A.  3  und  der  Mittelzahl  für  die  Analysen  von  B.  1, 
zusammengestellt,  so  erhält  man  in  Procenten  berechnet,  für 
die  verschiedenen  Fractionen  folgende  Werthe: 

A.l.       A.  2.      A.31).      B.  1.       B.2.       B.3. 
Kohlenstoflf    .     .    .    64,60      65,09      66,31       64,80      64,69      65,66. 
Wasserstoff    .    .    .      9,39        9,21        9,65        9,27        9,40        9,58. 

Wie  maYi  sieht,  sind  es  nur  die  Fractionen  No.  3,  welche 
hinsichtlich  der  Zusammensetzung  einen  bemerkenswerthen 
Unterschied  zeigen,  ebenso  wie  sie  auch  bei  einer  bedeutend 
niedrigeren  Temperatur  schmolzen  als  die  andern.  Zum  Theil 
konnte  dieses  wohl  (aus  Gründen,  welche  ich  gleich  nennen 
werde)  auf  der  Einmischung  von  etwas  freier  Gallensäure 
beruhen,  doch  zeigte  es  sich,  dass  diese  Fractionen  auch  einen 
fremden  Stoff  enthielten,  indem  sie  sich  nicht,  gleich  den 
andern,  in  absolutem  Alkohol  von  der  Temperatur  des  Zim- 
mers klar  lösten.  Besonders  war  dieses  mit  A.  3  der  Fall. 
Als  nämlich  diese  Fraction  in  kochendem,  absolutem  Alkohol 
gelöst  wurde,  setzte  die  Lösung  bei  Abkühlung  einen  weissen 
Niederschlag  ab.  Dieser  wurde  durch  erneute  Behandlung 
mit  kochendem  absoluten  Alkohol  gereinigt.  Bei  Abkühlung 
der  farblosen  Lösung  setzte  sich  sodann  eine  beinahe  gela- 
tinöse Masse  ab,  die  unter  dem  Mikroskop  sich  aus  kleinen 
runden,  stark  lichtbrechenden  Kugeln  mit  undeutlich  con- 
centrischer  Zeichnung  bestehend  zeigte.  Nach  Abfiltrirung 
trocknet  diese  Masse  bald  zu  weissen,  leichten  Stücken  zu- 
sammen, die  sich  leicht  pulverisiren  Hessen  und  folgende 
Eigenschaften  hatten.  Bei  Erhitzung  schmolz  die  Substanz, 
sodann  zersetzte  sie  sich  und  verbrannte  darauf  mit  einer 
leuchtenden  Flamme,  unter  Zurücklassung  einer  ziemlich 
grossen  Menge  Asche,  deren  Wasserlösung  eine  stark  alkalische 


1)  Ohne  die  angeführten  €k>rrectionen  sind  die  Zahlen  fOr  A.  3  =» 
65,720/0  C  und  9,66  0/0  H. 
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Reaction  zeigte.  Von  Aether  wurde  die  Substanz  kaum,  von 
Aether  +  Alkohol  etwas  besser  gelöst;  mit  Wasser  gab  sie 
eine  äusserst  fein  getrübte,  opalisirende  Flüssigkeit,  die  sich 
nicht  klar  filtriren  Hess  und  aus  welcher  sich  bei  längerem 
Stehen  ein  schimmernder  Bodensatz  abschied,  der  unter 
dem  Mikroskop  undeutlichen  Gholesterintäfelchen  glich.  Sal- 
kowsky's  Cholesterinreaction  gab  indessen  einen  negativen 
Ausschlag.  Dieser  Stoff  war  offenbar  keine  Gallensäurenver- 
bindung,  denn  er  zeigte  sich  vollständig  geschmacklos  und 
gab  auch  keine  Pettenkofer'sche  Reaction.  Er  enthielt 
Stickstoff,  dahingegen  aber  keinen  Schwefel,  denn  ein  quan- 
titativer Versuch  (wozu  jedoch  nur  0,0488  gr.  genommen 
werden  konnten)  zeigte,  dass  von  ihm  keine  grössere  Menge 
BaSO^  erhalten  werden  konnte,  als  beweislich  von  dem  an- 
gewendeten Reagens  herrührte.  Die  Asche  enthielt  keine 
Phosphorsäure.  Die  Hauptmenge  der  Substanz  wurde  in 
einem  Platinschiflfchen  im  Sauerstoflfstrom  verbrannt  und  da- 
bei folgendes  Resultat  erhalten:  0,1052  gr.  gaben  0,1753  gr. 
CO,  und  0,0693  gr.  H,0.  Im  Platinschiflfchen  blieben  0,0203  gr. 
(=  19,29  7o)  einer  weissen,  in  Wasser  löslichen  Asche  zurück. 
Für  aschenfreie  Substanz  berechnet,  enthielt  der  Stoff  ako 
56,31 7^,  Kohlen-  und  9,07  7^  Wasserstoflf.  Aus  Mangel  an 
Material  konnten  leider  nicht  mehrere  analytische  Bestim- 
mungen ausgeführt  werden. 

Aber  wenn  auch  die  chemische  Natur  dieses  eigenthüm- 
lichen  Stoffes  nicht  näher  bestimmt  werden  konnte,  so  war 
derselbe  doch  offenbar  als  eine  Verunreinigung  der  ß-Hyo- 
glykocholsäure  aufzufassen,  und  um,  wenn  möglich,  jede  Spur 
davon,  welche  sich  vielleicht  noch  vorfand,  zu  entfernen, 
wurden  daher  die  Fractionen  A.  1,  A.  2,  B.  1  und  B.  2,  die 
bei  den  Analysen  eine  gleichartige  Zusammensetzung  gezeigt 
hatten,  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  nach  Verlauf  von 
24  Stunden  von  der  minimalen  Trübung  abfiltrirt,  welche 
sich  dann  abgesetzt  hatte.  Die  concentrirte,  hellgelbe  Alkohol- 
lösung wurde  mit  kleinen  Portionen  Aether  versetzt  Der 
dabei  entstehende  käsige  Niederschlag,  welcher  sich  im  An- 
fange wieder  löste,  war  rein  weiss.    Bei  Zusatz  von  etwas 
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Aether  löste  der  Niederschlag  sich  viel  langsamer,  schmolz 
aber  in  der  Flüssigkeit  und  bildete  dann  eine  durchsichtige 
Bodenschicht  von  einer  hellen,  gelben  Farbe,  welche  nicht 
das  Geringste  dunkler  war,  als  die  überstehende  Flüssig- 
keit. Der  oben  erwähnte  dunkle  Farbstoff  schien  also  durch 
die  vorhergehende  Behandlung  vollständig  entfernt  worden 
zu  sein. 

Nachdem  Alles  wieder  gelöst  worden  war,  wurde  die 
Lösung  vorsichtig  in  einen  grossen  Ueberschuss  von  Aether 
gebracht,  wobei  das  Natriumsalz  als  ein  kömiger,  rein  weisser 
Niederschlag  ausschied.  Bei  zu  schnellem  Zusatz  der  Alkohol- 
lösung geschah  es  leicht,  dass  dieser  Niederschlag  zu  gelb- 
lichen Klumpen  zusammenschmolz,  welche  jedoch,  der  Ein- 
wirkung von  Aether  ausgesetzt,  in  den  eben  erwähnten  kör- 
nigen amorphen  Niederschlag  bald  zerfielen.  Dieser  wurde 
ohne  Schwierigkeit  abfiltrirt  und  dann  mit  Aether  gewaschen, 
bis  das  im  Anfange  wasserhelle  Filtrat  sich  opalescent  zeigte, 
was  wahrscheinlich  darauf  beruhte,  dass  das  gallensaure  Salz 
sich  in  reinem  Aether  etwas  weniger  schwer  löste  als  in 
alkoholhaltigem.  Wie  bereits  erwähnt  worden  ist,  verändert 
der  Niederschlag,  sobald  er  den  Aether  verliert,  gleichviel  ob 
dieses  durch  Auspressung,  freiwillige  Verdampfung  oder  sanfte 
Erhitzung  geschieht,  seine  Beschaffenheit,  indem  er  sich  ans 
einer  körnigen,  leicht  filtrirbaren  und  schneeweissen  in  eine 
klebrige  und  gelbliche  Masse  verwandelt.  Als  der  von  Aethar 
befreite  Niederschlag,  um  den  Alkohol  und  die  Feuchtigkeit 
(die  sich  bei  der  Abdampfung  des  Aethers  condensirt  hatte) 
zu  entfernen,  bei  100^  getrocknet  wurde,  blätterte  die  zähe 
Substanz  sich  durch  die  entweichenden  Dämpfe  auf,  so  dass 
sie  nach  vollständiger  Trocknung  eine  sehr  voluminöse,  poröse, 
knitternde  Masse  bildete,  welche  nach  Pulverisirung  und  wieder- 
holtem Trocknen  ein  feines,  lockeres  Pulver  von  einer  weissen, 
kaum  merklich  in  das  Gelbe  spielenden  Farbe  gab.  Von 
diesem  gereinigten  Salz  wurden  im  Ganzen  ungefähr  104  gr. 
erhalten.    Bei  der  Analyse  gaben: 

0,3065  gr.  0,7293  gr.  GOt  und  0,2636  gr.  HtO,  was  64.89  0|o  Kohlenstoff 
und  9,55  ofo  Wasserstoff  entspricht. 
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Bei  dem  Abdestilliren  der  grossen  Mengen  Aether,  welche 
zu  dem  soeben  beschriebenen  Reinigungsprocess  angewandt 
worden  waren,  wurde  ein  alkoholischer  Rest  erhalten,  der 
nach  Abdampfen  und  Trocknen  eine  gelbbraune  Masse  gab, 
die  einem  weniger  reinen  ß- Natriumsalz  ähnelte.  Dieser 
Rest  löste  sich  nicht  klar  in  Wasser;  die  Lösung  hatte  saure 
Reaction  und  zeigte  eine  ausserordentlich  feine,  schimmernde 
Trübung,  welche  sich  nicht  abfiltriren  liess  und  unter  dem 
Mikroskop  sich  als  aus  äussert  kleinen  Stäbchen  oder  Schüpp- 
chen bestehend  zeigte.  Bei  Zusatz  von  etwas  Alkali  klärte 
sich  die  Lösung  sofort,  worauf  sie  sich  wie  gewöhnliches 
ß-Salz  verhielt.  Die  Ursache  zu  der  sauren  Reaction  und 
dem  andern,  auf  der  Gegenwart  von  etwas  freier  Gallensäure 
beruhenden,  abweichenden  Verhalten  lag  ohne  Zweifel  darin, 
dass  der  Aether  Spuren  von  Schwefelsaure  enthielt,  die  bei 
dem  Abdestilliren  sich  concentrirt  und  dann  auf  das  im 
Aether  gelöste  gallensaure  Salz  eingewirkt  hatten.  In  der 
That  Hessen  sich  auch  in  der  Lösung,  nachdem  alle  Gallen- 
säure mit  Salzsäure  ausgefällt  worden,  Spuren  von  Schwefel- 
säure mit  BaCl,  nachweisen,  und  als  eine  grössere  Menge 
des  trocknen  Rückstandes  mit  absolutem  Alkohol  behandelt 
wurde,  löste  derselbe  sich  (bei  schwach  saurer  Reaction  der 
Lösung)  unter  Zurücklassung  eines  geringen  weissen  Restes, 
welcher  sich  im  Allgemeinen  auf  ganz  dieselbe  Weise  wie  die 
vorher  beschriebene  Substanz  verhielt,  bei  Behandlung  mit 
Wasser  aber  theilweise  gelöst  wurde ;  in  dieser  Lösung  erzeugte 
Chlorbarium  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  Abfiltriren  aus- 
gefällter Gallensäure  eine  schwache,  doch  deutliche  Trübung. 
Hierdurch  dürfte  sich  auch  der  etwas  hohe  Kohlenstoffgehalt 
der  vorerwähnten  Fractionen  A.  3  und  B.  3  erklären  lassen. 

Ausser  den  in  dem  Obigen  angeführten  Analysen  des 
ß- Natriumsalzes  habe  ich  auch  während  früheren  Stadien  der 
Arbeit  verschiedene  Fractionen  dieses  Stoffes  analysirt  Da 
indessen  das  analysirte  Material  in  diesen  Fällen  gewöhnlich 
keiner  so  sorgfältigen  Reinigung  wie  die  oben  beschriebene 
unterworfen  gewesen  ist  und  es  sich  deshalb  auch  von  einer 
etwas  wechselnden  Zusammensetzung  gezeigt  hat,  so  dürfte 
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den  Analysen  kein  so  grosser  Werth  beizulegen  sein,  daher 
ich  hier  auch  nicht  ihre  detaillirte  Beschreibung  geben,  son- 
dern nur  ihre  Ergebnisse  anführen  werde.  Neun  Elementar- 
analysen gaben,  in  Procenten  berechnet: 

Kohlenstoflf  64,17  64,60  66,75  62,52  62,35  62,89  64,67   64,76  63,41 
Wasserstoff  9,58     9,88     9,34     9,23     8,84     8.71     8,93     9,15     9,19 

oder  im  Mittel  64,01 7^  Kohlenstoflf  und  9,207,  Wasserstoff. 
Drei  Stickstoflfbestimmungen  gaben  resp.  2,74,  2,75  und  2,73  7« 
Stickstoff,  also  im  Mittel  2,74  7o  oder  genau  eben  so  viel,  wie 
die  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  der  gereinigten  Substanz 
ergab.  Das  Mittel  der  Elementaranalysen  dieser  Substanz  (die 
Analysen  der  eine  abweichende  Zusammensetzung  zeigenden 
Fractionen  A.  3  und  B.  3  jedoch  ausgenommen)  betragt  dahin- 
gegen 65,00  7o  Kohlenstoff  und  9,30  7,  Wasserstoff,  beläuft 
sich  also  für  den  Kohlenstoflf  auf  l7o  mehr,  als  im  Mittel 
die  Analysen  der  weniger  sorgfaltig  gereinigten  Substanz 
gegeben  haben. 

Die  Analysen  der  verschiedenen  Fractionen  des  am 
gründlichsten  gereinigten  ß -Natriumsalzes  zeigen  meines  Er- 
achtens  indessen  eine  so  gute  Uebereinstimmung ,  als  man 
bei  der  Untersuchung  eines  solchen  hygroskopischen  und 
schwer  zu  handhabenden  amorphen  Stoffes  nur  erwarten 
kann.  Auf  Grund  derselben  dürfte  man  daher  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  die  Gegenwart  jedes  sich  in  seiner  Zu- 
sammensetzung von  dem  reinen  gallensauren  Salze  wesent- 
lich unterscheidenden  verunreinigenden  Stoffes  ausschliessen 
können.  Dahingegen  aber  erübrigt  die  Möglichkeit,  dass  die 
untersuchte  Substanz  einen  hinsichtlich  seiner  chemischen 
Eigenschaften  mit  ihr  nahe  verwandten  und  dieselbe  od^ 
nur  eine  sehr  wenig  abweichende  Zusammensetzung  zeigenden 
Stoflf  eingemischt  enthalten  hat. 

Und  dieses  war  hier  auch  der  Fall. 

Bei  der  Untersuchung  der  Producte,  welche  bei  der 
Einwirkung  von  kaustischen  Alkalien  oder  Bariumhydrat  auf 
die  fragliche  Gallensäure  (über  welche  Untersuchung  ich  in 
dem  Folgenden  näher  berichten  werde)  entstanden,  fand  ich 
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nämlich  auch  eine  geringe  Menge  T  a  u  r  i  n.  Dieser  Umstand 
deutete  die  Gegenwart  einer  Hyotaurocholsäure  in  dem  an- 
gewandten Material  an,  welches  in  solchem  Falle  schwefel- 
haltig sein  musste.  Dieses  war  auch  mit  dem  auf  die  oben 
beschriebene,  umständliche  Weise  gereinigten  ß-Salz  der  Fall, 
und  sein  Schwefelgehalt  konnte  zufolge  der  bei  seiner  Dar- 
stellung (aus  Bariumsalz)  und  seiner  Reinigung  angewandten 
Methoden  schwerlich  von  eingemischtem  Sulfat  herrühren, 
sondern  es  musste  der  Schwefel  in  dasselbe  in  einer  orga- 
nischen Verbindung  eingehen.  Die  Analysen  gaben  folgendes 
Resultat : 

0,317i2  gr.,  mit  einer  abgewogenen  Menge  Soda  +  Salpeter  geschmolzen, 
gaben  mit  Gorrection  für  die  in  den  Reagentien  befindliche  Schwefel- 
saure 0,0187  gr.  BaS04,  was  0,00257  gr.  S  oder  0,81  «lo  entspricht. 

0,6336  gr.  wurden  mit  Soda  +  Salpeter  geschmolzen  und  gaben  0,0871  gr. 
BaSO«,  was  0,0051  gr.  S  oder  0,80  o/o  entspricht. 

Dieser  Schwefelgehalt  von  0,8  7o  entspricht  einer  in  dem 
dargestellten  Präparat  enthaltenen  Einmischung  von  ungefähr 
137o  Natriumhyotaurocholat.  Wenn  man  nämlich  annimmt, 
dass  die  neue  Hyoglykocholsäure  die  Formel  C„H^,NO,  habe 
—  welche  Formel  mir  am  besten  mit  der  Mehrzahl  der  ana- 
lytischen Bestimmungen  übereinzustimmen  scheint  —  so  muss 
die  entsprechende  Hyotaurocholsäure  die  Zusammensetzung 
Gj^H^^NSOg  haben,  und  die  procentische  Zusammensetzung 
ist  dann  für 

ß-Natriumhyo-    ß-Natriumhyo-      ^^^.  "1)^  7^^     Gefunden 
glykocholat,        taurocholat,         ,     '^     J^'    bei  d.  Analyse 
C26H42NaN05:  C»6H44NaNSO«;    !p]3  (im Mittel): 

59,88  65,41  65,00 

8,44  8,85  9,30 

4,41  4,82  4,96 

2,69  2,93  2,74 

6,14  0,80  0,80 

18,44  17,19  (17,20) 

Die  Ergebnisse  der  Analysen  stimmen  also  recht  gut 
mit  der  Annahme  einer  Einmischung  von  ungefähr  137o 
Hyotaurocholat  überein. 


Kohlenstoff    . 

66,24 

Wasserstoff  . 

8,92 

Natrium    .    . 

4,88 

Stickstoff  .    . 

2,97 

Schwefel    .    . 

— 

Sauerstoff .    . 

16,99 
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Ich  versuchte  jetzt  mehrere  Methoden,  um  die  beiden 
Säuren  von  einander  zu  trennen,  doch  gelang  mir  dieses 
leider  nur  höchst  unvollständig. 

Am  nächsten  zur  Hand  lag  es,  die  Methode  zu  ver- 
suchen, welche,  ursprünglich  von  Strecker  angegeben,  zur 
Trennung  der  Säuren  der  Ochsengalle  angewendet  wird,  näm- 
lich successive  Fällung  mit  Bleizucker,  Bleiessig  und  Blei- 
zucker +  Ammon. 

Ein  vorbereitender  Versuch  mit  einer  geringeren  Menge 
ß- Natriumsalz  (doch  nicht  von  dem  reinsten  Präparat)  gab 
folgendes  Resultat.  Die  Lösung  des  Salzes  in  Wasser  gab 
mit  Bleizucker  einen  reichlichen,  voluminösen,  weissen  Nieder- 
schlag, der  sich  langsam  absetzte.  Die  über  flemselben  stehende 
Flüssigkeit  war  milchweiss  und  nur  mit  einiger  Schwierigkeit 
klar  zu  flltriren.  Das  klare  Filtrat,  welches  amphoter,  aber 
mit  einer  überwi^end  sauren  Reaction  reagirte,  gab  bei 
Zusatz  von  mehr  Bleiacetat  nur  eine  bei  Erwärmung  va> 
schwindende  Trübung,  mit  Bleiessig  dahingegen  einen  flockigen 
Niederschlag,  welcher  bei  Erhitzung  in  der  Flüssigkeit  zu 
braungelben  Klumpen  zusammenschmolz.  Das  Filtrat  von 
diesem  Niederschlag  wurde  nicht  von  Bleiessig  allein  gefallt, 
wohl  aber  bei  Zusatz  von  einer  klaren  Mischung  von  Blei- 
essig und  Ammoniak,  wo  dann  eine  starke  Trübung  entstand, 
die  sich  bald  zu  einem  flockigen,  hinsichtlich  der  Menge  sehr 
geringen  Niederschlag  sammelte,  von  dem  eine  Probe  Pet- 
tenkofer's  Reaction  gab.  Aus  dem  Filtrat  von  diesem 
letzten  Niederschlag  wurden  allmählich  noch  einige  weisse, 
pulverförmige  Niederschläge  erhalten,  welche  jedoch  aus  basi- 
schem Bleiacetat  und  Garbonat  bestanden  und  kaum  eine 
Spur  von  Gallensäure  enthielten. 

Die  drei  Niederschläge,  welche  bei  Zusatz  von  Blei- 
zucker, Bleiessig  und  Bleiessig  -f  Ammoniak  erhalten  worden 
und  von  denen  der  erstere  der  hinsichtlich  der  Menge  unver- 
gleichlich grösste  war,  wurden,  ein  jeder  für  sich,  durch 
Behandlung  mit  Soda,  in  Natriumsalz  umgewandelt.  Die 
erhaltenen  Lösungen  wurden  filtrirt  und  zur  Trockne  ein- 
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gedampft,  der  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  filtrirt 
(von  einem  Uebersehuss  von  Soda)  und  mit  Aether  gefallt,  der 
Niederschlag  in  Alkohol  gelöst,  bei  100^  eingetrocknet,  pul- 
verisirt,  von  Neuem  getrocknet  und  analysirt,  wo  dann  erhalten 
wurden  aus: 

0,5351  gr.  (aus  der  Bleizuckerfallung)  0,01825  gr.BaSO*,  was  0,0025  gr.  S 
oder  0,470(0  entspricht; 

0,4730  gr.  (aus  der  Bleiessigfällung)  0,0948  gr.  BaSO«,  was  0,01302  gr.  S 
oder  %7h%  entspricht,  und  aus 

0,0973  gr.  (aus  der  Fällung  mittelst  Bleiessig  +  Ammoniak)  0,02474  gr. 
BaSOi,  was  0,0034  gr.  S  oder  55,49  o(o  entspricht. 

Die  aus  den  mit  Bleiessig  erhaltenen  Niederschlägen  dar- 
gestellten Präparate,  welche  in  ihrem  Aeussern  vollständig 
gewöhnlichem  ß-Salz  glichen,  unterschieden  sich  indessen 
auch  in  anderer  Hinsicht  als  in  Bezug  auf  ihren  hohen 
Schwefelgehalt.  Sie  wurden  nämlich  nicht  durch  Salz- 
säure gefällt,  oder  auch  gaben  sie  damit  höchstens  eine 
Trübung,  die  sich  sofort  in  einem  Uebersehuss  von  Säure  löste. 
Das  aus  dem  mittelst  Bleiessig  +  Ammoniak  erhaltenen  Nieder- 
schlag dargestellte  Natriumsalz  wurde  von  gesättigter  Natrium- 
sulfatlösung, selbst  in  grossem  Uebersehuss,  nicht  gefallt,  gab 
dahingegen  aber  starke  Trübung  bei  Zusatz  von  gesättigter 
Kochsalzlösung. 

Durch  die  angewandte  Behandlung  schiejien  also  die 
beiden  in  dem  ß-Salz  vorkommenden  Gallensäuren  von  ein- 
ander getrennt  worden  zu  sein,  doch  war  dieses  nur  sehr 
unvollständig  geschehen,  denn  in  der  ersten  Fraction,  wo 
der  Schwefelgehalt  bei  vollständiger  Trennung  hätte  =  0 
sein  müssen,  fand  sich  noch  ungefähr  7i7o  Schwefel  vor, 
und  in  der  letzten,  wo  er  sich,  wie  in  reinem  Natriumhyo- 
taurocholat,  auf  6^0  hätte  belaufen  müssen,  betrug  er  nur 
3V//o'  Durch  eine  Wiederholung  der  Behandlung  schien 
jedoch  nichts  mehr  zu  gewinnen  zu  sein,  denn  als  das  aus 
dem  Bleizucker-Niederschlag  dargestellte  Natriumsalz  in  Wasser 
gelöst,  aus  der  verdünnten  Lösung  von  Neuem  mit  Bleizucker 
gefallt,  der  Niederschlag  in  Natriumsalz  umgewandelt  wurde 
u.  s.  w.,  entstand  ein  Präparat,  dessen  Schwefelgehalt  nicht 
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im   Geringsten   ab-,    sondern    eher   zugenommen   zu   haben 
schien,  denn 

0,4932  gr.  gaben  (nach  Schmelzung  mit  Soda  +  Salpeter  ganz  wie  bei 
den  froheren  Analysen)  0,0195  gr.  BaSO«  =  0,00268  gr.  S  oder 
0,540(0. 

Da  indessen  bei  dem  jetzt  beschriebenen  Versuch  durch 
die  angewandte  Methode  wenigstens  etwas  gewonnen  worden 
war,  so  zauderte  ich  nicht,  die  ganze  Quantität  des  auf  die 
oben  beschriebene  Weise  gereinigten  und  analysirten  ß- Salzes 
derselben  Behandlung  zu  unterwerfen.  Die  Ergebnisse  waren 
hierbei  vollständig  den  soeben  beschriebenen  analog.  Aus  dem 
ausgepressten  Bleizuckemiederschlag  wurde  ein  Natriumsalz 
mit  einem  etwas  verminderten  Schwefelgehalt  erhalten,  denn 

0,4321  gr.,  mit  Soda  +  Salpeter  geschmolzen,  gaben  0,0203  gr.  BaSOi, 
was  0,0028  gr.  S  oder  0,64  0/0  entspricht. 

Als  aber  ein  Theil  dieses  Natriumsalzes  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  partiell  von  Neuem  mit  verdünnter  Bleizucker- 
lösung gefallt  wurde,  entstand  ein  Niederschlag,  welcher,  in 
Natriumsalz  umgewandelt  und  (gleich  den  früheren)  bei  100* 
getrocknet,  bei  der  Analyse,  diesmal  mit  Natriumhydrat  +  Sal- 
peter ausgeführt,  folgendes  Resultat  gab: 

0,2398  gr.  gaben  0,0119  gr.  BaSO*  =  0,0016  gr.  S  =  0,68  o/o- 

Also  keine  weitere  Verminderung  des  Schwefelgehaltes. 

Der  mit  Bleiessig  allein  erhaltene  Niederschlag  wurde  in 
Natriumsalz  umgewandelt  und,  zum  Zwecke  der  Zerlegung  in 
seine  Bestandtheile,  erneuter  Fällung  mit  Bleizucker  u.  s.  w. 
unterworfen.  Der  mit  Bleiessig  +  Ammoniak  erhaltene  Nieder- 
schlag dagegen,  welcher  die  meiste  Hyotaurocholsäure  ent- 
halten sollte,  wurde  in  Natriumsalz  übergeführt  und  zdgte 
dann  die  oben  erwähnten  Eigenschaften.  Eine  kleine  Quan- 
tität dieses  Salzes  wurde  mit  der  8  fachen  Menge  a-Natriumsalz 
vermischt  und  dann  in  Wasser  zu  einer  1  procentigen  Lösiltig 
aufgelöst.  Die  Absicht  hierbei  war,  zu  erforschen,  ob  die 
Gegenwart  der  Hyotaurocholsäure  möglicherweise  die  Eigen- 
schaften des  a- Salzes  modificiren  und  dasselbe  dem  ß-Salz 
ähnlich  oder  vielleicht  gar  mit  ihm  identisch  machen  könnte. 
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Die  angestellten  Versuche  zeigten  jedoch,  dass  die  charak- 
teristischen Reactionen  des  a- Salzes  sich  mit  grösster  Leichtig- 
keit in  der  Mischung  nachweisen  lassen.  Der  Rest  des  hyo- 
taurocholsauren  Salzes  wurde  bei  100®  getrocknet  und  dann 
mit  folgendem  Resultat  analysirt: 

0,2462  gr.  gaben  nach  Schmelzung  mit  Salpeter  +  Soda  0,0805  gr.BaS04, 
was  0,01106  gr.  S  oder  4,49 o|o  entspricht; 

0,1736  gr.  gaben  0,3541  gr.  Cd  und  0,1333  gr.  HjO,  was  55,63  o|o  Kohlen- 
stoff und  8,53<>,'o  Wasserstoff  gleichkommt. 

Die  Analyse  zeigt,  dass  die  Substanz  auch  andere  Ver- 
unreinigungen als  ß-hyoglykocholsaures  Natron  enthielt,  denn 
wenn  sie  nur  eine  Mischung  von  reinem  Tauro-  und  Glyko- 
cholat  (resp.  73  und  27  7o)  gewesen  wäre,  die  den  gefundenen 
Schwefelgehalt  gehabt  hätte,  würde  die  Elementaranalyse 
ungefähr  61,4  7o  Kohlenstoff  und  8,97«  Wasserstoff  gegeben 
haben.  Wahrscheinlich  fand  sich  auch  etwas  Natriumacetat 
vor,  dessen  Entstehen  in  der  Darstellungsweise  seinen  Grund 
gehabt  haben  dürfte.  Leider  reichte  das  Material  für  weitere 
Versuche  nicht  aus.  Die  Analyse  widerspricht  indessen  der 
Annahme  nicht,  dass  ß-Hyoglykocholsäure  auch  in  dieser 
Fraction  mitgefolgt  ist. 

Es  ist  bereits  erwähnt  worden,  dass  die  hyotaurochol- 
säurereichen  Fractionen  von  Säuren  nur  sehr  unvollständig 
oder  auch  gar  nicht  gefallt  wurden.  Die  Taurocholsäure 
der  Schweinegalle  ist  demnach,  gleich  derjenigen  der  Ochsen- 
galle, leicht  in  Wasser  zu  lösen,  auch  scheint  sie,  gleich 
dieser,  ausserdem  eine  gewisse  Menge  der  ihr  entsprechenden 
Glykocholsäure  in  Lösung  halten  zu  können.  Es  dürfte  daher 
die  Möglichkeit  vorhanden  sein,  durch  Ausfallung  eine  schwefeL- 
freie  Hyoglykocholsäure  zu  erhalten ;  obschon  man  dabei, 
falls  die  Hyotaurocholsäure  sich  ebenso  leicht  zersetzt  wie 
die  gewöhnliche  Taurocholsäure,  risquirt,  die  ausgefällte 
Säure  von  Hyocholalsäure  verunreinigt  zu  erhalten.  Die  Ver- 
suche zeigten  indessen,  dass  die  schwefelhaltige  Säure  bei 
der  Ausfallung  der  schwefelfreien  Gesellschaft  leistet.  Eine 
Lösung  des  aus  dem  Bleizuckemiederschlag  dargestellten 
Natriumsalzes  wurde  mit  Salzsäure  gefallt ;  die  Fällung  wurde 
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sorgfältig   gewaschen ,   bei    100*    getrocknet   und   analysirt, 
wo  dann 

0,3828  gr.,  mit  Soda  +  Salpeter  geschmolzen,  0,0178  gr.  BaSO«  gaben, 
was  0,0024  gr.  S  oder  0,68  <^fo  entspricht« 

Auch  wenn  die  Säure  in  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung 
mit  Wasser  versetzt  wurde,  was  eine  milchweisse  Flüssigkeit 
gab,  aus  welcher  die  ausgefällte  Säure  sich  nur  sehr  lang- 
sam absetzte,  erwies  sich  diese  Säiu'e  bei  der  Prüfung  noch 
schwefelhaltig. 

Die  ß-Hyotaurocholsäure,  deren  Existenz  mir  theils  durch 
die  Nachweisung  von  Taurin  unter  die  Zersetzungsproducte 
bei  Einwirkung  von  Baryt  auf  das  ß-Salz,  theils  durch  die 
Möglichkeit,  durch  partielle  Fällung  dieses  Salzes  Fractionen 
mit  einem  so  verschiedenen  Schwefelgehalt  wie  0,64  und  4,49"/, 
und  auch  mit  im  Uebrigen  verschiedenen  Eigenschaften  zu 
erhalten,  genügend  erwiesen  zu  sein  scheint,  zeigt  also  so 
grosse  Neigung,  bei  Reactionen  mit  der  in  einer  vielfach 
grössern  Menge  gegenwärtigen  ß-Hyoglykocholsäure  mitzu- 
schleppen, dass  es  mir,  wie  gesagt,  nicht  gelungen  ist,  diese 
beiden  Säuren  vollständig  zu  trennen.  Sollte  eine  vollständige 
Trennung  derselben  überhaupt  möglich  sein,  so  dürfte  die- 
selbe mit  Sicherheit  sehr  grosse  Opfer  an  Zeit,  Arbeit  und 
vor  Allem  an  Material  fordern. 

Die  im  Folgenden  beschriebenen  Eigenschaften  der  ß-Säure 
und  der  Salze  derselben  gehören  also  eigentlich  nicht  der 
reinen,  sondern  der  durch  Hyotaurocholsäure  und  ohne  Zweifel 
auch  durch  kleine  Mengen  von  a- Säure,  welche  mittelst  der 
angewandten  Trennungsmethode  nicht  zu  entfernen  waren, 
verunreinigten  ß- Säure  an. 


Bei  der  Beschreibung  des  Verfahrens,  welches  ich  an- 
gewandt habe,  um  die  a-  und  die  ß- Säure  von  einander 
zu  trennen,  ist  auch  das  Natriumsalz  der  letztern  mit  seinen 
Eigenschaften  geschildert  worden.  Zur  Vervollständigung  dieser 
Schilderung  mag  indessen  folgender  Bericht  über  das  Verhalten 
dieses  Salzes  zu  gewöhnlichen  Reagentien  hier  Platz  finden. 
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Kali-  und  Natronlauge  gaben  mit  einer  verdünnten 
Lösung  von  ß-Salz  eine  milchige  Trübung,  die  bei  grösserer 
Concentration  sich  zu  einer  schweren,  syrupösen,  mehr  oder 
weniger  stark  gelb  gefärbten,  in  Kälte  zähen,  in  Wärme 
mehr  leichtflüssigen  Flüssigkeit  sammelte.  Gesättigte  Soda- 
lösung  verhält  sich  auf  ungefähr  dieselbe  Weise.  Am- 
moniak allein  verursacht  keinen  Niederschlag,  aber  wenn 
sodann  Salzsäure  zugesetzt  wird,  jedoch  in  keiner  grössern 
Menge,  als  dass  die  Reaction  sich  noch  stark  alkalisch  zeigt, 
so  entsteht  eine  starke,  emulsionsartige  Trübung,  die  sich 
allmählich  zu  klebrigen  Tropfen  sammelt.  Directer  Zusatz 
von  Salmiaklösung  hat  dieselbe  Wirkung. 

Die  Einwirkung  gesättigter  Alkalisalzlösungen  werde 
ich  weiter  unten  beschreiben. 

Chlorbarium,  Chlorcalcium  und  Magnesium- 
sulfat verhalten  sich  ziemlich  gleichartig,  indem  ihre  Lösungen 
bei  vorsichtigem  Zusatz  einen  dicken,  weissen,  käsigen  Nieder- 
schlag geben,  der  sich  anfangs  wieder  in  einem  lieber* 
schuss  von  gallensaurem  Salze  löst,  nachher  aber 
permanent  wird  und  schnell  zu  einer  klebrigen,  syrupösen 
Masse  zusammenschmilzt.  Die  Niederschläge  lösen  sich  in 
Wasser,  in  warmem  besser  als  in  kaltem,  ziemlich  gut,  so 
dass  in  sehr  verdünnten  Lösungen  kein  Niederschlag  ent- 
steht, selbst  dann  nicht,  wenn  das  Reagens  in  grossem  Ueber- 
schuss  zugesetzt  wird. 

Eisenchlorid  erzeugt  einen  rostgelben,  gelatinösen 
und  voluminösen  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  mehr 
pulverförmig  und  compact  wird,  aber  nicht  schmilzt. 

Silbernitrat  giebt  einen  weissen,  sehr  voluminösen 
Niederschlag,  welcher  sich  im  Anfange  in  Ueberschuss  von 
gallensaurem  Salze  löst ;  bei  dem  Kochen  wird  der  Niederschlag 
schwerer  und  mehr  pulverformig,  schmilzt  nicht,  nimmt  aber 
bald  eine  dunkle  Farbe  an. 

Quecksilberchlorid  giebt  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  ß-Salz  eine  schwache  Opalescenz,  welche  bei  massiger 
Erwärmung  bedeutend  stärker  wird,  beim  Kochen  aber  bei- 
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nahe  verschwindet,  um  dann  bei  der  Abkühlung  wiederzu- 
kommen. 

Andere  Salze  schwerer  Metalle  (Ferrosulfat,  Zink- 
sulfat, Mangansulfat,  Kobaltnitrat,  Nickelnitrat,  Chromalaun, 
Mercuronitrat ,  Kupfersulfat,  Bleiacetat,  Zinnchlorür)  geben 
reichliche,  flockige,  gelatinöse  oder  käsige  Niederschläge  von 
einer  auf  der  Natur  des  Fällungsmitteis  und  der  Goncentration 
der  Lösung  beruhenden  Farbe  und  Beschaffenheit,  welche  alle 
bei  Erhitzung  in  der  Flüssigkeit  schmelzen. 

Verdünnte  Säuren,  Mineralsäuren  ebensowohl  wie  Essig- 
säure u.  a.,  erzeugen  einen  reichen,  flockigen,  bald  zusammen- 
backenden Niederschls^ ,  aus  freier  ß-Hyoglykocholsäure  be- 
stehend, welcher  in  einem  Ueberschuss  von  concentrirter  Säure 
löslich  ist.  Bei  vorsichtigem  Zusatz  sehr  verdünnter  Säure 
(z.  B.  Zehntelnormal- Salzsäure)  löst  sich  der  im  Anfange  ent- 
stehende Niederschlag  wieder,  und  dieses  geschieht  so  lange, 
dass  die  ß- Salzlösung,  welche  ursprünglich  alkalische  Reaction 
zeigt,  schon  längst  eine  stark  saure  Reaction  angenommen 
hat,  ehe  noch  eine  permanente  Trübung  durch  ausgefällte 
P- Säure  bemerkbar  geworden  ist.  Vermuthlich  entsteht  hier- 
bei irgend  ein  saures  lösliches  Salz.  —  Das  Entstehen  sämmt- 
Ucher  oben  genannter  Niederschläge  wird  durch  Alkohol  ver- 
hindert. 

Normaler,  stark  sauer  reagirender  Urin  fallt  eine  Lösung 
von  ß-Salz  nicht,  und  ganz  dasselbe  ist  mit  einer  Losung 
von  Natriumphosphat  der  Fall,  welcher  so  viel  freie  Phosphor- 
säure zugegeben  ist,  dass  die  Reaction  schwach,  aber  deut- 
lich sauer  ist. 

Eine  Lösung  von  Pepton  (Handelswaare)  giebt  mit  einer 
Lösung  von  ß-Salz  eine  feine,  emulsionsartige  Trübung,  welche 
sich  leicht  und  klar  in  einem  Ueberschuss  von  gallensaorem 
Salze  löst. 

Lässt  man  eine  klare,  nicht  allzu  concentrirte  Losung 
von  ß-Salz  in  Wasser  so  stehen,  dass  die  Luft  zu  ihr  freien 
Zutritt  hat,  so  wird  sie  in  der  Regel  in  einigen  Tagen  trübe, 
und  es  setzt  sich  dann  ein  Bodensatz  ab,  der  sich  unter 
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dem  Mikroskop  aus  Hefenpilzen  und  Bacterien  wechselnder 
Formen  bestehend  zeigt.  Wird  die  Lösung  hinwiederum  durch 
Aufkochen  (wobei  sie  bedeutend  schäumt)  in  einem  mittelst 
eines  Baumwollenpfropfens  verschlossenen  Kolben  sterilisirt, 
so  kann  sie  sich  jede  beliebige  Zeit  unverändert  erhalten. 
Um  zu  sehen,  ob  die  Entwickelung  von  Bacterien  eine  Zer- 
setzung der  ß- Säure  mit  gleichzeitiger  Bildung  entsprechender 
Cholsäure  herbeiführen  könnte  (was  bei  den  Ochsengallen- 
säuren der  Fall  ist),  Hess  ich  eine  Lösung  von  ß-Salz  mehrere 
Monate  hindurch  stehen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
faulen.  Hierbei  entwickelten  sich  Mas^n  von  Bacterien,  ein 
starker  fauler  Geruch  machte  sich  bemerkbar  und  die  Lösung 
erhielt  eine  dickflüssige,  in  hohem  Grade  schleimige  und  faden- 
ziehende Beschaffenheit.  Die  aus  dieser  Lösung  ausgefällte, 
nicht  weiter  gereinigte,  über  Schwefelsäure  ausgetrocknete 
Säure  gab  bei  der  Analyse  folgendes  Resultat: 

0,2828  gr.   gaben  0,6939  gr.  CO«  (=  66,9  o|o  C)  und  0,2418  gr.  H2O 

(=  9,5 0|o  H). 
0,4227  gr.  neutralisirten  bei  der  N  -  Bestimmung  4,9  cbcm.  Säure   (= 

1,42  o|o  N). 

Die  Analysen  zeigen  also,  dass  die  Säure  noch  un- 
gefähr die  Hälfte  ihres  ursprünglichen  Stickstoflfgehaltes  ent- 
hielt und  mithin  noch  lange  nicht  vollständig  durch  den  lang- 
wierigen Fäulnissprocess  zersetzt  war. 

In  Uebereinstimmung  mit  den  Salzen  anderer  Gallen- 
säuren (mit  Ausnahme  derjenigen  der  a-Hyoglykocholsäure) 
zeigt  sich  auch  eine  Wasserlösung  des  ß- Natriumsalzes  optisch 
activ.  Dieselbe  ist  nämlich  rechtsdrehend,  obschon  nur  sehr 
schwach.  Bei  der  Bestimmung  der  speciflschen  Rotation  wurde 
der  Werth  Wd  =  +3»66*  erhalten.  Zu  bemerken  ist  jedoch^ 
dass  diese  Bestimmung,  gleichwie  die  in  dem  Folgenden  an- 
geführteUf  mit  Wild's  kleinerem  Polaristrobometer,  also  nur 
mit  einer  Röhrenlänge  von  10  cm.  ausgeführt  ist. 

Von  den  übrigen  Salzen  der  ß -Hyoglykocholsäure  sind 
folgende  näher  untersucht  worden: 

DasKaliumsalz.  Bereitet  durch  Auflösung  der  ß-Säure 
in  einer  Kaliumcarbonatlösung ,   Eindampfung  zur  Trocknet 
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Extraction  des  Rückstandes  mit  Alkohol,  Fällung  der  alko- 
holischen Lösung  mit  Aether,  Lösung  des  ausgefällten  Salzes 
in  Wasser,  sowie  Eindampfung  der  Lösung,  zeigte  dieses  Salz 
im  Grossen  und  Ganzen  dieselben  Eigenschaften  wie  das 
Natriumsalz.  Die  zu  einem  zähen  Syrup  verdichtete  Wasser- 
lösung wurde  bei  Abkühlung  weisslich  trübe,  doch  waren 
bei  mikroskopischer  Untersuchung  in  ihr  keine  deutlichen 
Krystalle,  sondern  nur  eine  undeutlich  körnige  Masse  wahr- 
zunehmen. 

0,5690  gr.   (getrocknet  bei  100**)  neutralisirten  bei   der  N  -  Bestimmung 

12,35  cbcm.  Säure,  was  0,01519  gr.  N  oder  2,67  o|o  entspricht 
0,4422  gr.  gaben  0,0S20  gr.  K2SO4  oder  8,32  0/0  K. 
0,8240  gr.  gaben  0,0351  gr.  BaSO«,  was  0,58  o|o  S  enUpricht. 

Eine  Mischung  von  907^  C,,H„KNO,  und  107^  C„H,.- 
KNSO,  wurde  2,847,  N,  7,967,  K  und  0,597,  S  enthalten. 

Das  Ammoniumsalz.  Zuerst  mit  Salmiak  ausge- 
schieden und  dann  mit  Aether  aus  alkoholischer  Lösung 
gefallt,  bildete  es  einen  weissen,  käseähnlichen  Niederschlag, 
der  bald  unter  dem  Aether  zu  einer  gelblichen,  syrupösen 
Masse  zusammenschmolz,  welche  selbst  nach  Monaten  noch 
keine  Anzeichen  einer  Erystallisation  zeigte. 

Das  Bariumsalz.  Darstellung  und  Eigenschaften  des- 
selben sind  bereits  im  Obigen  beschrieben  worden. 

0,4394  gr.  bei  100®  getrockneten  Salzes  gaben  0,9112  gr.  CO  und  0,3061  gr. 
H«0,  was  56,56  0|o  C  und  7,74  o(o  H  entspricht. 

0,6717  gr.  aus  Spiritus  ausgefallenen,  Aber  Schwefelsäure  getrockneten 
Salzes  gaben  0,1183  gr.  BaCOs  oder  12,25  ofo  Ba.  Die  Formel 
G26H4tbaN05  +  2  HsO  fordert  56,470/o  G,  8^20|o  H  und  12,d90|o  Ba^). 

Das  Calciumsalz  gleicht  in  allen  Hinsichten  dem 
Bariumsalz,  scheint  aber  in  Alkohol  noch  leichter  löslich  zu 
sein.  Das  mit  Aether  aus  der  Alkohollösung  ausgefällte  und 
bei  100^  getrocknete  Salz  wurde  analysirt,  und  so  gaben  dann: 

0.42^0  gr.  1,0384  gr.  GO2  und  0,8565  gr.  HsO. 


1)  Selbstredend  bestand  auch  dieses  und  die  folgenden  Salze  aus 
Mischungen  mit  hyotaurocholsauren  Salzen.  Ich  habe  es  jedoch  nicht 
als  nothwendig  erachtet,  in  jedem  einzelnen  Fall  den  Schwefelgehalt  zu 
bestimmen.  -^ 
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Dieses  enspricht  67,31 7o  Kohlenstoff  und  9,38  7o  Wasser- 
stoff, während  die  Fonnel  C^H.jCaNO^  resp.  66,67  und  8,97  7^ 
fordert. 

Das  Magnesiumsalz.  Wenn  eine  concentrirte  Lösung 
von  ß -Natriumsalz  tropfenweise  mit  einer  concentrirten  Magne- 
siumsulfatlösung versetzt  wird,  so  entsteht  ein  dicker,  weisser 
Niederschlag,  der  sich  im  Anfange  bei  dem  Umrühren  wieder 
löst,  dann  aber  permanent  wird  und  bald  zu  einem  zähen 
Syrup  am  Boden  des  Gefasses  zusammenschmilzt.  Bei  dem 
Decantiren  der  überstehenden  Flüssigkeit  und  Behandlung  der 
Fällung  mit  Wasser  geht  dieser  Syrup  zum  grössern  oder 
geringern  Theil  in  weisse  Flocken  über,  welche  sich  unter 
dem  Mikroskop  aus  kleinen,  platten,  stumpfen,  oft  sternen- 
fönnig  zusammengewachsenen  Erystallnadeln  bestehend  zeigen. 
Nach  dem  Abfiltriren  trockneten  diese  Erystalle  bald  zu 
spröden,  durchscheinenden  Massen  zusammen,  die  sich  ohne 
Schwierigkeit  pulverisiren  Hessen. 

0,2107  gr.  an  der  Luft  getrockneten  Salzes  verloren  bei  100—105^  0,0241  gr. 
oder  ll,44<^|o  an  Gewicht.  Dieses  entspricht  am  nächsten  der  Zu- 
sammensetzung CaffH4smgN05  +  3i|8  HsO,  wo  der  Wassergehalt  ist 
=  12,040|o. 

Die  Formel  C26H42mgN05 -h  3  H2O  fordert  10,51 0/0  Wasser. 

0,6482  gr.  eines  Präparates,  welches  durch  Lösung  des  ausgefällten  Salzes 
in  Alkohol,  Ausfällung  mit  Aether  und  Trocknung  bei  100*  bereitet  wor- 
den, gaben  bei  dem  Glühen  0,0300  gr.  MgO,  was  2,77  o|o  Mg  entspricht. 
Die  Formel  GseHUsnigNOs  fordert  2,61 0/0  Mg. 

0,7658   gr.   neutralisirien   bei   N- Bestimmung   17,7   cbcm.    Säure,    was 
0.02128  gr.  N.Oder  2,78 0/0  entspricht. 
Die  Formel  fordert  3,04  0/0. 

Das  Silbersalz.  Gefällt  mit  Silbernitrat  aus  einer 
Lösung  von  ß -Natriumsalz,  bildet  dasselbe  einen  sehr  volu- 
minösen, gelatinösen  Niederschlag.  Dieser  wurde  in  Alkohol 
gelöst  und  mit  Aether  gefallt,  abfiltrirt  und  dann  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ohne  Zutritt  des  Lichtes  getrocknet.  Der- 
selbe, wurde  jedoch  nicht  unbedeutend  dunkler,  und  als  er 
sodann,  nach  Pulverisiren  bei  100^,  getrocknet  wurde,  zeigte 
er  die  Tendenz  zu  schmelzen  und  nahm  dabei  eine  sehr 
dunkle,  schwarzbraune  Farbe  an.    Der  Verlust  an  Gewicht 
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hierbei  belief  sich  jedoch  nur  auf  ungefähr  1*/^,.  Zwei  Be- 
stimmungen des  Silbergehaltes  des  getrockneten,  ohne  Zweifel 
etwas  veränderten  Salzes  gaben  19,44  und  19,76 7o  Silber; 
die  Formel  C„H,,AgNO,  fordert  19,427,  Ag. 

Das  Bleisalz.  Der  weisse,  voluminöse,  bei  Erhitzung 
in  der  Flüssigkeit  schmelzende  Niederschlag,  der  durch  Blei- 
zucker in  einer  Lösung  von  ß- Natriumsalz  hervorgerufen  wird, 
ist,  gleich  dem  ihm  entsprechenden  a-Salz,  kein  neutrales, 
sondern  ein  basisches  Salz,  oder  vielmehr  eine  Mischung  von 
Bleihyoglykocholat  und  Bleioxydhydrat  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen. Die  im  Wasserbad  ausgetrocknete  Fällung  wurde 
pulverisirt  und  sodann  bei  95  *  noch  mehr  getrocknet,  wobei 
das  Salz  bereits  zu  schmelzen  begann. 

0,5407  gr.  gaben  beim  Glflhen  einen  Rflckstand  von  0,1224  gr.,  welcher, 
als  PbO  berechrifet,  21,01  <»|o  Pb  entepricht. 

0,2652  gr.  gaben  0,0597  gr.  Glöhungsrückstand  =  20,89  o|o  Pb. 
Die  Formel  GseHispbNOs  fordert  nur  18,77  ojo  Blei. 

Das  Kupfersalz.  Auch  dieses  hat  eine  wechselnde 
Zusammensetzung  und  scheint  sich  wie  das  entsprechende 
Salz  der  a-Säure  zu  verhalten.  Eine  massig  verdünnte  Lösung 
von  ß- Natriumsalz  wird  von  Kupfersulfat  so  vollständig  gefallt^ 
dass  das  Filtrat  bei  Zusatz  von  Säure  keine  Trübung  zeigt.  Der 
Niederschlag  wurde  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  (wobei 
er  sich  in  geringer  Menge  löste),  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  für 
Schwefelsäure  reagirte,  ausgepresst  und  bei  100^  getrocknet 

0,5ea9  gr.  gaben  0,0494  gr.  Kapferoxyd,  entsprechend  6,99  o/o  Cu. 

Der  Niederschlag  schien  also  wenigstens  hauptsächlich 
aus  neutralem  Salz  (die  Formel  C,,H^,cuNO,  fordert  6,61  •/« 
Kupfer)  zu  bestehen,  aber  als  er  in  96 procen tigern  Alkohol 
gelöst  wurde,  schied  bei  Abkühlung  ein  Theil  aus,  der  mit 
Weingeist  eme  sauer  reagirende  Lösung  gab,  aus  deren  Filtrat 
nach  Fällung  mit  Aether  und  Auspressung  der  ausgefftllten 
Substanz,  Trocknen,  Pulverisiren  und  erneutem  Trocknen  bei 
100^  ein  Salz  oder  wahrscheinlicher  eine  Mischung  von  basi- 
scher Natur  erhalten  wurde,  denn 

0,3074  gr.  gaben  0,0345  gr.  GuO,  entsprechend  8,96  Ofo  Gu. 
0,4414  gr.  gaben  0,0501  gr.  GuO,  entsprechend  9»060fo  Gu. 
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Es  hat  also  den  Anschein,  als  ob  das  neutrale  Kupfer- 
salz sehr  leicht  zu  Mischungen  von  saurer  und  basischer 
Beschaffenheit  zersetzt  würde. 

Die  freie  ß-Hyoglykocholsäure  gleicht  in  den  meisten 
Hinsichten  sehr  der  vorher  bekannten  Schweinegallensäure. 
Ausgefallt  mit  einer  hinreichenden  Menge  verdünnter  Mineral- 
säure oder  Essigsäure,  bildet  sie  einen  voluminösen,  flockigen, 
weissen  Niederschlag,  welcher  bald  zu  einer  zähen,  mehr  oder 
weniger  klebrigen,  seideglänzenden  Masse  von  einer  in  da? 
Gelbe  stossenden  Farbe  zusammenbäckt.  Hat  die  Fällung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stattgefunden»  so  wird  diese  Masse 
bald  ziemlich  hart  und  fest,  aber  in  diesem  feuchten  Zustand 
wird  sie  schon  durch  die  Wärme  der  Hand  erweicht  und 
dann  knetbar  wie  Wachs,  um  bei  gelinder  Abkühlung  gleich 
wieder  spröde  zu  werden.  Ist  die  Säure  dahingegen  getrocknet 
worden,  so  kann  sie  in  pulverisirtem  Zustand  in  Wasser- 
badwärme erhitzt  werden,  ohne  dass  sich  ein  Zeichen  von 
Schmelzung  wahrnehmen  lässt,  bei  einer  Erhitzung  (im 
Trockenschrank)  bis  zu  100^  aber  beginnt  sie  zusammenzu- 
sintern, und  bei  einer  nur  wenig  höhern  Temperatur  schmilzt 
sie  zu  einer  glasartigen  Masse,  welche  auch  bei  Abkühlung 
vollständig  klar  bleibt.  Der  Schmelzpunkt  lässt  sich  nicht 
exact  bestimmen,  denn  die  Säure  erweicht  bei  Erhitzung  und 
geht  allmählich  in  den  geschmolzenen  Zustand  über.  Die 
Versuche,  welche  ich  angestellt  habe,  scheinen  indessen  dar- 
zuthun,  dass  die  Schmelztemperatur  auf  der  Genauigkeit 
beruht,  mit  welcher  die  Säure  ausgetrocknet  worden  ist  So 
schmolz  pulverisirte  Säure,  welche  lange  im  Ezsiccator  ge- 
trocknet worden  war,  aber  noch  l,4*/<,  Feuchtigkeit  ent- 
hielt, bei  ungefähr  132—137%  während  dieselbe  Säure, 
bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  unmittelbar  nach  der  Ab- 
kühlung pulverisirt,  nicht  eher  als  bei  150*  vollständig  schmolz. 
Die  geschmolzene  Säure  hatte  eine  gelbbraune  Farbe,  die  um 
so  dunkler  war,  je  höher  die  Temperatur  gesteigert  gewesen. 
Nach  Abkühlung  giebt  sie  ein  in  hohem  Grade  electrisches 
Pulver.  Bei  stärkerer  Erhitzung  zersetzt  sich  die  Säure  unter 
Abgabe  einer  bedeutenden  Menge  theerähnlicher,  mit  stark 
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russender  Flamme  verbrennender  und  eigenthümlich  —  bei- 
nahe nicotinartig  —  riechender  Destillationsproducte. 

Die  ß-HyoglykochoIsäure  löst  sich  etwas  in  Wasser. 
Wird  die  trockne  Säure  auf  blaues  Lackmuspapier  gelegt  und 
mit  Wasser  befeuchtet,  so  färbt  sich  das  Papier  da,  wo  die 
Säure  liegt,  intensiv  roth.  In  Folge  dieser  Löslichkeit  hat  die 
Säure  einen,  wenn  auch  ziemlich  langsam  hervortretenden, 
ausgeprägt  bittern  Geschmack.  Von  Alkohol  wird  die  Säure 
sehr  leicht  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  bei  Zusatz  von  Aeth^ 
ausgefallt,  doch  verbleibt  hierbei  ein  nicht  unbedeutender 
Theil  in  der  Alkohol-Aethermischung  gelöst  Von  concen- 
trirter  Essigsäure  und  auch  von  starken  Mineralsäuren  wird 
die  ß- Säure  ziemlich  leicht  gelöst.  Concentrirte  Schwefel- 
säure giebt  mit  ihr,  ebenso  wie  mit  andern  Gallensauren, 
ehie  gelbrothe  Lösung,  die  besonders  nach  massiger  Erwär- 
mung eine  starke  gräne  Fluorescenz  zeigt.  Von  Ammoniak 
und  verdünnten  Lösungen  von  kohlensauren  oder  kaustischen 
Alkalien  wird  die  Säure  leicht  gelöst.  Wird  dieselbe  hin- 
wiederum mit  starker  Alkalilauge  begossen,  so  verändert  sie 
sich  nicht  merkbar,  doch  löst  sie  sich,  nachdem  die  Lauge 
abgegossen  worden,  leicht  in  Wasser  und  ist  also  in  Alkali- 
salz übergeführt  worden. 

Alle  Versuche,  die  Säure  in  krystallisirtem  Zustand  zu 
erhalten,  sind  gescheitert.  Auch  bei  sehr  langsamer  Ein- 
dampfung, monatelanger  Einwirkung  von  Aether  u.  s.  w.  setzte 
sie  sich  stets  in  der  Form  von  grössern  oder  kleinern,  harz- 
artigen Tropfen  ab.  Bei  Versuchen,  die  in  Spiritus  gelöste 
Säure  mit  schwacher  Natronlauge  von  bekannter  Stärke  zu 
titriren,  zeigte  es  sich,  dass  neutrale  Reaction  eintritt,  noch 
ehe  Vi  d^i*  berechneten  Alkalimenge  zugesetzt  sind.  Auch 
hat  ja,  wie  schon  oben  erwähnt  worden  ist,  die  Wasserlösung 
des  ß -Natriumsalzes  deutlich  alkalische  Reaction. 

Wenn  die  trockne,  pulverisirte  Säure  mit  Wasser  be- 
feuchtet wird,  so  nimmt  sie  dieses  allmählich  auf  und  bäckt 
zu  einer,  festen,  zusammenhängenden,  leicht  schmelzenden 
Masse  zusammen. 
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Die  ß- Säure,  in  Alkohol  gelöst,  ist  rechtsdrehend.  Ihre 
specifische  Rotation  wurde  bei  ungefähr  22^  bestimmt  und 
ist  Wd  =  +8,2^ 

Die   ß- Säure   giebt  Pettenkofer's   Reaction   ebenso 

leicht  und  mit  ungefähr  denselben  Farbennuancen  wie   die 

andern  Gallensäuren.    Die  dabei  entstehende  rothviolette,  grün 

fluorescirende  Lösung  zeigte  im  Spektroskop  dasselbe  Verhalten 

wie  die  andern  Gallensäuren,  indem  sie  ein  einigermassen 

deutliches  Absorptionsband  zwischen  D  und  E,  nahe  an  E, 

und  ein  sehr  undeutliches,  mehr  nach  dem  Violett  hin  liegendes 

gab').    Des  Vergleiches  wegen  suchte  ich  die  Lage  der  Mitte 

des  ersten  Bandes  für  mehrere  aus  verschiedenen  Gallensäuren 

dargestellte  Lösungen  zu  bestimmen.    Das  Band  war  jedoch 

so  schwach  und  undeutUch  begrenzt,  dass  scharfe  Ablesungen 

nicht  möglich   waren;    die   angefahrten   Zahlen   sind   daher 

Durchschnittszahlen  einer  Menge  von  Ablesungen.    Dieselben 

beziehen  sich  übrigens  direct  auf  die  Scala  des  angewandten 

Wrede' sehen  Instrumentes,  auf  welcher  D  von  22,31  E  von 

19,05  entsprochen  wurde.    Bei  Versuchen  mit  einer  Lösung, 

dargestellt : 

aus  ß-hyoglykocholsaurem  Natrium,  lag  die  Mitte  des  Bandes  bei  19,70, 

»  ß-hyoglykocholsaurem  Kalium,     »    >      >      »        »        »  19,60, 

>  a-hyoglykocholsaurem  Natrium,  »     »      »       >        »        »  19,78, 
»  a-hyoglykocholsaurem  Natrium  (bei  einer  anderen  Ver- 
suchsserie), lag  die  Mitte  des  Bandes  bei 19,74, 

>  einer  Mischung  von  ochsengallensauren  Natriumsalzen,  lag 

die  Mitte  des  Bandes  bei 19,97, 

Die  Differenzen  zwischen  den  verschiedenen  Zahlen  sind 
geringer,  als  die  Differenz  zwischen  den  verschiedenen  Ab- 


1)  Dieses  war  —  in  Uebereinstimmung  mit  der  zuerst  von  Schenk 
gelieferten  Beschreibung  —  der  Fall,  wenn  die  Reaction  durch  Zusatz 
conc.  Schwefelsäure  zu  der  Lösung  von  Gallensäure  -f-  Rohrzucker  aus- 
geführt wurde,  wo  die  dabei  entstehende  Wärmeentwickelung  die  Reaction 
▼ollendete.  Wurde  hinwiederum  von  Anfang  an  schwächere  Säure  (=  con- 
centrirte,  mit  ihrem  halben  Volumen  Wasser  verdünnte)  angewendet,  so 
dass  die  Mischung  nachher  erwärmt  werden  musste,  so  waren  die  oben- 
genannten Bänder  gewöhnlich  durch  eine  diffuse  Absorption  im  GrQn 
und  Blau  ersetzt,  während  ein  neues,  starkes  Band  im  Orange  bei  22,9 
auf  der  Scala  auftrat. 
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lesungen  für  eine  und  dieselbe  Lösung,  mitbin  sicherlidi  ohne 
alle  Bedeutung. 

Bei  der  Analyse  verschiedenartig  bereiteter  ß-Säure  wur- 
den folgende  Resultate  erhalten: 

A.  Säure  mit  Wasser  aus  alkoholischer  Lösung  gefallt, 
wieder  in  Alkohol  aufgelöst,  eingedampft,  bei  100®  geschmolzen, 
pulverisirt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet,  gab  aus: 

0,4074  gr.  1,0232  gr.  GOs  und  0,3489  gr.  H.  0. 

B.  Säure,  pulverisirt  und  im  Exsiccator  mehrere  Monate 
lang  getrocknet,  gab  aus: 

0,3799  gr.  0,9617  gr.  COj  und  0,3427  gr.  HjO. 

C.  Säure,  geschmolzen,  pulverisirt  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet: 

0,5837  gr.  neutralisirten  bei  N  -  Bestimmung  13,4  cbcm.  Säure  = 
0,016528  gr.  N. 

D.  Säure,  aus  reinstem  Natriumsalz  gefallt  und  über 
Schwefelsäure  getrocknet,  welche  Säure,  gemäss  besonderer 
Bestimmungen,  1,43 7o  Feuchtigkeit  mid  0,16—0,22,  also  im 
Mittel  0,197,  Asche  enthielt 0,  gab: 

aus  0,3340  gr.  0,8319  gr.  CO2  und  0,2926  gr.  HiO, 
aus  0,2333  gr.  0,5869  gr.  CDs  und  0,2098  gr.  HsO; 
0,6853  gr.   neutralisirten  bei  N- Bestimmung  16,4  cbcm.  Säure  = 

0,02027  gr.  N  und 
0,6637  gr.  gaben  0,0254  gr.  BaSO«  =  0,0035  gr.  S,  entsprechend 

einem  Gehalt  von  ungefähr  80(o  ß-Hyotaurocholsäure. 

In  Procenten: 

Berechnet 


far920|oß-Hyoglyko- 

Gefunden: 

für  GS6H4SNO5: 

cholsäure  +  8^(0 
ß-Hyotaurocholsäure : 

-■ 

^ 

Ci6 

=  312     69,49 

68,93 

68,49 

69,04    69,05 

69,71 

H43 

=     43       9,57 

9,52 

9,51 

10,02      9,73 

9,99 

N 

=     14       3,12 

3,09 

2,83 

—        3,01 

— 

O5 

=     80     17.82 

17,95 

—         — 

— 

449    100,00 

S  =  0,51 

— 

—         — 

0,53 

^)  Die  Procentzahlen  sind  nach  Abzug  für  Feuchtigkeit  und  Asche 
berechnet. 
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Als  eine  Probe  der  Säure  (D)  zu  circa  140  *  erhitzt 
wurde,  zeigte  sie,  nachdem  sie  6,08  oder,  nach  Abzug  für 
die  Feuchtigkeit,  4,65  7o  an  ihrem  Gewicht  verloren,  ein  nahe- 
zu constantes  Gewicht.  Vielleicht  hatte  sich  hierbei  eine 
Anhydrid  C^H^jNO^  —  welche  einen  Gewichtsverlust  von 
4,01 7o  bedingt  —  gebildet,  aber  schon  bei  160*^  trat  ein 
fernerer  Gewichtsverlust  ein,  und  die  Säure  schien  im  Zer- 
setzen begriffen. 

(Fortsetzung  folgt.) 


lieber  den  Saccharomyces  apiculatus. 

Von 

Dn  Carl  Amthor. 


(Der  Redaetion  zugegangen  am  24.  April  1888.) 


Reess*)  beobachtete,  dass  der  Saccharomyces  apiculatus 
massenhaft  bei  der  Weingährung  vorkommt.  In  den  meisten, 
vielleicht  sogar  in  allen  Fällen  veranlasst  er  nach  ihm  den 
Beginn  der  Weingährung  und  wird  dann  durch  den  Saccharo- 
myces ellypsoideus  verdrängt.  Vom  physiologischen  Stand- 
punkt aus  verhält  er  sich  nach  Reess  wesenthch  wie  Sacch. 
ellypsoideus  und  S.  Cerevisiae. 

Pasteur*)  fand  ihn  oft  im  Traubensaft 

Nach  Engel*)  soll  er  in  den  meisten  Fällen  die  Gährung 
der  Fruchtsäfte  veranlassen. 

Engel  sowohl,  wie  Hansen*)  fanden  ihn  auch  im  Bier. 

Hansen')  studirte  genauer  seine  Lebensbedingungen. 
Er  fand,  wie  schon  Reess  und  Engel,  dass  er  hauptsäch- 
lich auf  reifen,  süssen  Fruchten  vorkommt  und  keimt,  dagegen 
nie  oder  nur  ausnahmsweise  auf  unreifen  erscheint.  Den 
Winter  über  verbringt  er  nach  Hansen  (1.  c.)  in  der  Erde, 


1)  Reess,  Botan.  Unters,  über  die  Alkohol- Gährungspilze,  1870. 

2)  Pasteur,  Etudes  sur  la  bi^re,  1870,  S.  U8. 

3)  Engel,  Les  ferments  alcooliques,  1872. 

4)  Meddel eiser  fra  Garlsberg  Laboratoriet,  1879,  S.  49  des 
französ.  R^sum^. 

^)  Meddelelser  fra  Garlsberg  Lab.,  1881,  III. 
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hauptsächlich  unter  den  Bäumen  und  Sträuchern,  auf  deren 
Früchten  er  sich  im  Sommer  findet  und  die  ihm  zur  Nah- 
rung dienen. 

Derselbe  Forscher  beobachtete  weiter,  dass  der  S.  api- 
culatus  in  Bierwürze  Untergährung  erzeugt,  jedoch  erhielt  er 
nie  mehr  wie  1  Vol.-*/©  Alkohol.  Das  so  erhaltene  Bier  roch 
obstartig.  Zur  Neutralisation  der  gebildeten  Säure  in  100  cbcm. 
wurden  bis  2,4  cbcm.  Normal-Alkali  verbraucht. 

Die  Schaumdecke,  welche  bei  der  Gährung  entstand, 
war  viel  weniger  stark,  wie  bei  anderen  Saccharomyceten, 
die  abgesetzte  Hefe  braun,  nicht  weiss,  wie  gewöhnlich. 

Der  S.  apiculatus  ist  nicht  im  Stande,  den  Rohrzucker 
zu  vergähren.  In  Concurrenz  mit  dem  S.  Cerevisiae  wird  er 
als  der  Schwächere  schliesslich  zurückgedrängt. 

Hansen  stellte  durch  seine  Untersuchungen  fest,  dass 
von  Sacch.  Cerevisiae  und  ellypsoideus  eine  grössere  An- 
zahl von  Rassen  existirt.  Diese  Annahme  wurde  unter- 
stützt durch  den  Beweis,  dass  verschiedene  Hefen  in  gleich 
zusammengesetzter  Nährlösung  verschiedenartige  chemische 
Arbeit  verrichten*). 

Es  schien  mir  wahrscheinlich,  dass  auch  von  S.  apicu- 
latus eine  Anzahl  von  Rassen  existirt  Da  Ascosporen- Bil- 
dung bei  dieser  Hefe  noch  nicht  beobachtet  wurde,  andere 
Unterscheidungsmerkmale  in  morphologischer  Hinsicht  bei 
der  Aehnlichkeit  der  Formen  aber  kaum  gefunden  werden 
können,  so  beschloss  ich,  die  Wirkungen  zweier  aus  Mosten 
verschiedener  Gegenden  stammenden  Formen  des  S.  api- 
culatus auf  Nährflüssigkeit  derselben  Zusammensetzung  zu 
studiren. 

Zu  diesem  Zwecke  presste  ich  frische,  reife  Trauben, 
filtrirte  und  sterilisirte  sofort  den  Most  in  Pas teur' sehen 
2  Liter -Kolben.  Nach  8  wöchentlichem  Stehen  vertheilte  ich 
die  Flüssigkeit  zu   gleichen  Theilen  in  2  sterilisirte  1  Liter- 


,  ^)  Amt  hör,  Studien  über  reine  Hefen.    Zeitschr.  f.  phys.  Chemie, 

Bd.  XII,  1888,  S.  64. 

Zeitichrift  für  phyBiologiscbe  Chemie.   XIL  38 
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Kolben  und  brachte  in  jeden  aus  je  einem  V«  Liter -Kolben 
60  cbcm.  desselben  Mostes,  in  welchen  8  Tage  vorher  je 
eine  Zelle  des  S.  apiculatus  ausgesät  worden  war  (nach 
Hansen 's  Methode).  Die  eine  Zelle  stammte  aus  einem 
rheinhessischen  weissen  (Niedersaulheim) ,  die  andere  aus 
einem  württemberger  rothen  Most  (Heilbronn). 

Beide  1  Liter-Kolben  wurden  imter  genau  den  gleichen 
Bedingungen  gehalten  und  zwar  bei  gewöhnlicher  Stuben- 
Temperatur.  Die  Gährung  begann  alsbald.  Die  Schaum- 
decke war,  wie  schon  Hansen  beobachtete,  schwach,  die 
abgesetzte  Hefe  braun,  nicht  weiss  wie  bei  anderen  Saccharo- 
myceten. 

Am  3.  Januar  1888  waren  die  Kolben  beschickt  worden. 
Am  19.  Februar  war  der  mit  Sacch.  apic.  Rheinhessen  an- 
gesetzte Most  fast  klar  und  es  konnte  keine  Entwickelung  von 
Kohlensäure  mehr  beobachtet  werden.  Am  28.  Februer  war 
das  Gleiche  der  Fall  bei  dem  mit  Sacch.  apic.  Heilbronn 
angesetzten  Most. 

Am  6.  März  wurden  die  Flüssigkeiten  filtrirt;  sie  waren 
nach  einmaligem  Filtriren  ganz  blank  und  hatten  ein  ange- 
nehm obstartiges  Bouquet.  Schon  in  Bezug  auf  die  Farbe 
konnte  ein  beträchtlicher  Unterschied  bemerkt  werden.  Most 
und  Weine  glichen  einer  heUen  Bierwürze.  Setzt  man  die 
mittelst  des  Golorimeters  von  Stamm  er  ermittelte  Farbinten- 
sität des  Mostes  =  1 00 ,  so  war  die  des  Weines  aus  Sacch. 
apic.  Rheinhessen  =  60,  die  des  Weines  aus  Sacch.  apic.  Heil- 
bronn  nur  =  45,3. 

Der  verwendete  Most  hatte  folgende  Zusammensetzung: 

Specif.  Gew.  bei +15«  C =    1,08334 

In  100  cbcm.  bei  +15*  C: 

Extract  (nach  Schnitze) 21,87 

Invertzucker 20,7216 

Säure 1,0125 

Fixe  Säure 1,0083 

Flüchtige  Säure 0,0033 

Stickstoff 0,0552 

Farbintensität  nach  Stamm  er  (Normal-Farbe  =»  100)  =  4,17 
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Die  Zusammensetzung  der  vergohrenen  Flüssigkeiten  war 
folgende : 

T     tnA    u        L  •    .   it-o  r.      Sacch.apicul.      Sacch.  apjcul. 
In  100  cbcm.  bei  H- lö**  C:    t>,     .    r,  „   -n. 

^  Rheinhessen:         Heilbronn: 

Alkohol  Vol. -o/o 3,25  4,56 

»       Gew.-ojo 2,58  3,65 

Glycerin  (asche-  und  zuckerfrei).    .  0,3112  0,3533 

Extract  (Schnitze) 16,09  13,80 

>       (direct  bestimmt)   ....       —  13,4340 

Invertzucker 14,228  11,20 

Säure 1,0556  1,0087 

Fixe  Säure 0,8925  0,8756 

Flüchtige  Säure  (als  Essigsäure  be- 

rechnet) 0,1305  0,1065 

Asche 0,1984  0,1902 

Phosphorsäure 0,0278  0,0277 

Stickstoff 0,0421  0,0379 

Farbintensität  nach  Stamm  er   .    .  2,5  1,89 
Specif.  Gew.  bei  + 15^  G.  nach  dem 

Entgeisten 1,06017  1,05199 

Sämmtliche  Zahlen  sind  Mittelwerthe  aus  2  gut  über- 
einstimmenden Analysen. 

In  der  chemischen  Zusammensetzung  der  2  Weine  macht 
sich  sonach  ein  beträchtlicher  Unterschied  bemerkbar,  woraus 
der  Schluss  gezogen  werden  muss,  dass  von  Sacch.  apiculatus 
verschiedene  Rassen  existiren. 

Der  Alkohol-,  Zucker-,  Glycerin-,  Stickstoffgehalt,  so- 
wie die  fluchtige  Saure  zeigen  in  beiden  Flässigkeiten  be- 
deutende Abweichungen.  Der  Gehalt  an  Gesammtsäure  ist 
fast  derselbe  geblieben,  wie  im  Most,  trotzdem  sich  während 
der  Gährung  beträchtliche  Mengen  Weinstein  abgeschieden 
haben. 

Der  Filter -Rückstand  des  Sacch.  apic.  Heilbronn  von 
840  cbcm.  Wein  wurde  titrirt  und  entsprach  =  5,4337  Wein- 
säure. Angenommen,  dass  80  cbcm.  Wein  im  Filter  sitzen 
geblieben  sind  (was  aber  sicher  zu  hoch  gegriffen  ist),  so 
bleiben  nach  Abzug  der  diesen  80  cbcm.  entsprechenden  Säure 
noch  4,6268. 
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Fixe  Säure  aus  920  cbcm.  Wein 8,0555 

Fixe  Säure  aus  dem  Filter-Rückstand 4,6268 


Summa    .    .     12,68^ 
920  des  ursprünglichen  Mostes  enthielten  fixe  Säure  •      9,2763 


bleibt  für  920  cbcm.  =  3,4060  Säure. 

Es  sind  also  für  100  cbcm.  =  0,3701  fixe  Saure  wäh- 
rend der  Gährung  neugebildet  worden ,  ca.  3  mal  mehr,  wie 
Pasteur  bei  Gährung  mit  gewohnlicher  Hefe  fand. 

Noch  auffalliger  ist  der  hohe  Gehalt  an  flächtiger 
Säure.  Dieselbe  besteht  nur  zum  Theil  aus  Essigsäure,  wie 
durch  Herstellung  des  Silbersalzes  ermittelt  wurde.  Uebrigens 
schmeckten  die  Weine  durchaus  nicht  stichig,  wie  es  der  Fall 
sein  müsste,  wenn  die  flüchtige  Säure  hauptsächlich  aus 
Essigsäure  bestände. 

Die  flüchtige  Säure,  zn  deren  weiterer  Untersuchung  die 
erhaltene  geringe  Menge  nicht  ausreichte,  roch  angenehm 
cumarinartig. 

Durch  mehr  oder  weniger  starke  Betheiligung  des  Saccb. 
apiculatus  bei  der  Weingährung  erklärt  sich  der  oft  sehr 
hohe  Gehalt  mancher  Weine  an  flüchtiger  Säure,  ohne  dass 
dieselben  einen  Essigstich  hätten. 

Als  ich  den  Sacch.  apic.  Heilbronn  in  Bierwürze  aussäte, 
konnte  ich  in  der  klaren  Flüssigkeit,  nachdem  die  Gährung 
beendigt  war  (20  Tage  Gährdauer),  nur  0,93  Vol.-7^  Alkohol 
nachweisen.  Aehnliche  Beobachtungen  machte  Hansen.  Letz- 
terer (1.  c.)  scheint  anzunehmen,  dass  der  Sacch.  apic.  über- 
haupt nicht  mehr  Alkohol  wie  1  Vol. -7«  erzeugt. 

Jörgensen*)  scheint  es  wahrscheinlich,  dass  der  Sacch. 
apic.  die  Maltose  nicht  vergälirt.  Später*)  spricht  er  dies 
bestimmt  aus.  Versuche  darüber  konnte  ich  jedoch  nicht 
aufßnden. 


1)  Alfred  Jörgensen,  Ueber  das  Verhältniss  der  Alkohol-Fer- 
mente gegenüber  der  Saccharose.  Allgem.  Hopfen-  und  Brauer- Zeitung, 
1885,  No.  20. 

«)  Derselbe,  Die  Mikroorganismen  der  Gährungs  -  Industrie ,  1886. 
S.  118. 
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Boutroux*)  beobachtete,  dass  Sacch.  apic.  in  Dextrose- 
Lösungen  starke  Gährung  erzeugt. 

Um  das  Verhalten  des  Sacch.  apic.  gegenüber  Maltose- 
und  Dextrose-Lösungen  zu  studiren,  kochte  ich  Bierwürze  der- 
selben Zusammensetzung,  wie  diejenige,  in  welcher  unser  Pilz 
nur  0,93  Vol.-^o  Alkohol  erzeugen  konnte,  zur  Ueberführung 
der  Maltose  in  Dextrose  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  neu- 
tralisirte  mit  kohlensaurem  Ealk,  brachte  auf  das  ursprüngliche 
Volumen,  filtrirte,  sterilisirte  im  Pasteur 'sehen  Kolben  und 
säte  nach  einigen  Tagen  eine  Zelle  des  Sacch.  apic.  Heilbronn 
ein.  Die  Würze  hatte  in  100  cbcm.  0,0960  Säure  (als  Wein- 
säure berechnet)  enthalten. 

Nachdem  die  Hauptgährung  vorbei,  die  Gährung  aber 
noch  nicht  ganz  beendigt  war  (nach  8  Tagen),  goss  ich  etwas 
von  der  vergohrenen  Flüssigkeit  zur  Analyse  ab. 

In  100  cbcm  waren  jetzt  enthalten: 

Alkohol  Vol. -o/o 2,62 

»       Gew.-o/o 2,11 

Säure 0,2625 

Davon  flflchtige  Säure     ....  0,0618  (als  Essigsäure  berechnet) 

Fixe  Säure 0,1853 

Es  hat  sich  somit,  nachdem  durch  Kochen  der  Würze 
mit  Schwefelsäure  die  Maltose  in  Dextrose  umgeführt  worden 
ist,  bei  derselben  Temperatur  und  7t  ^^^  Zeitdauer  ca.  3  mal 
mehr  Alkohol  gebildet. 

Durch  diesen  Versuch  ist  bewiesen,  dass  die  Maltose 
direct  durch  Sacch.  apic.  nicht  vergohren  wird,  wohl  aber 
nach  Ueberführung  in  Dextrose. 

Während  der  Gährung  der  mit  Schwefelsäure  behandelten 
Bierwürze  haben  sich  ebenfalls  wie  bei  den  Weinen  grossere 
Mengen  flüchtiger  Säure  gebildet,  und  zwar  im  Verhältniss 
zum  Alkohol  genau  so  viel,  wie  bei  der  Gährung  des  <  Mostes  > 
mit  Sacch.  apic.  HeUbronn. 


1)  Boutroux,  Sur  Thabital.  et  la  constfration  des  levures  spon- 
tanöes.    Bull,  de  la  soc.  Linnöenne  de  Normandie,  3.  S^r.,  4.  Vol. 
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Noch  eine  andere  Betrachtung  lässt  sich  an  diesen  Ver- 
such knüpfen. 

Wenn  Sacch«  apic.  die  Maltose  nicht  vergähren  kann, 
so  muss  die  in  der  ursprünglichen  Würze  gebildete  geringe 
Menge  Alkohol  aus  Dextrose  entstanden  sein. 

Dadurch  erhält  die  Angabe  von  F.  Musculus  und 
D.  Gruber'),  welche  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  auf 
Stärke  neben  Dextrui  und  Maltose  geringe  Mengen  Dextrose 
fanden,  eine  weitere  Bestätigung. 

In  der  angegebenen  Eigenschaft  des  Sacch.  apiculatus 
bietet  sich  auch  ein  Mittel,  kleine  Mengen  von  Dextrose 
neben  viel  Maltose  (z.  B.  in  Bierwürzen)  quantitativ  durch 
die  erzeugte  Alkoholmenge  zu  bestimmen. 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie,  Bd.  II,  S.  181. 


Ueber  das  Sauerstoffbediirfniss  der  Schlammbewohner. 

Von 
Professor  der  physiologischen  Chemie  in  Basel. 


(Der  Bedftction  sngegADgen  «m  26.  April  1888.) 


In  einer  früheren  Arbeit*)  habe  ich  gezeigt,  dass  gewissen 
parasitisch  im  Darme  lebenden  Würmern  die  Fähigkeit  zu- 
kommt, lange  Zeit  ohne  Sauerstoff  zu  existiren  und  lebhafte 
Bewegungen  auszuführen. 

Unter  ähnlichen  Verhältnissen  wie  diese  Parasiten  im 
Darme  leben  andere  Würmer  im  Schlamme  der  Gewässer. 
Wie  im  Darminhalte,  so  werden  auch  im  Schlamme  durch 
die  Fäulnissprocesse  reducirende  Substanzen  gebildet,  welche 
den  Sauerstoff  binden,  und  die  sich  entwickelnden  Gase  — 
Sumpfgas  und  Kohlensäure  —  verdrängen  die  atmosphärische 
Luft.  Wir  müssen  daher  a  priori  erwarten,  dass  die  im 
Wasser  lebenden  Thiere,  welche  sich  in  den  Schlamm  hinein- 
graben und  bisweilen  längere  Zeit  unter  der  Oberfläche  des 
Schlammes  aufhalten,  ein  lebhaftes  Sauer stoffbedürfniss  nicht 
haben,  vielleicht  sogar  längere  Zeit  ganz  ohne  Sauerstoff  leben 
können.  Die  folgenden  Versuche  bestätigen  die  Richtigkeit 
dieser  Deduction. 

Meinen  ersten  Versuch  machte  ich  an  dem  gewöhnlichen 
medicinischen  Blutegel,  von  dem  es  bekannt  ist,  dass 
er  oft  lange  Zeit  unter  der  Oberfläche  des  Schlammes  am 
Grunde  der  Teiche  sich  aufhält.    In  ein  Reagensglas  wird 


1)  Diese  Zeitschrift,  Bd.  8,  S.  48.   1883. 
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Quecksilber  gebracht  und  ausgekocht,  hierauf  Brunnenwasser 
und  gleichfalls  ausgekocht.  Sobald  das  Glas  abgekühlt  ist, 
wird  ein  Blutegel  hinein  gebracht,  das  Glas  luftdicht  geschlossen 
und  in  eine  Quecksilberwanne  umgestülpt.  Ein  Luftbläschen 
ist  nicht  hinein  gelangt.  Die  Höhe  des  sperrenden  Queck- 
silbers beträgt  aussen  und  innen  am  Glase  3,6  cm.,  das  Körper- 
gewicht des  Thieres  1 ,4  gr.,  das  Volumen  des  Wassers  34  cbcm. 
Die  Bewegungen  des  Thieres  sind  während  der  ersten  halben 
Stunde  sehr  lebhaft,  werden  dann  schwächer,  sind  aber  noch 
am  Ende  des  dritten  Tages  deutlich.  Erst  am  vierten  Tage 
wird  das  Thier  todt  gefunden. 

Ich  stellte  nun  noch  Versuche  mit  drei  anderen  Hiru- 
dineen  an,  welche  in  der  Umgebung  Dorpat's  häufig  in  Gräben 
und  Pfützen  im  Schlamme  und  unter  Steinen  angetroffen 
werden.  Ein  Pferdeegel  (Haemopis),  1,3  gr.  schwer, 
wird  in  15  cbcm.  ausgekochten  Teichwassers  über  Queck- 
silber abgesperrt.  Die  Bewegungen  sind  eine  volle  Stunde 
lang  sehr  lebhaft,  werden  dann  träger.  Um  die  Mitte  des 
zweiten  Tages  noch  Bewegungen.  Am  dritten  Tage  todt 
gefunden.  Von  zwei  Glepsinen,  die  zusammen  in  3  cbcm. 
ausgekochten  Teichwassers  über  Quecksilber  abgesperrt  wur- 
den, war  die  eine  schon  am  zweiten  Tage  todt,  die  andere 
dagegen  kroch  noch  am  Anfange  des  sechsten  Tages  an  d^ 
V^and  des  Reagensglases  imiher  und  wurde  erst  am  Ende 
des  sechsten  Tages  todt  gefunden.  Eine  Nephilis  lebte 
unter  denselben  Bedingungen  45  Stunden. 

Genau  in  derselben  V^eise  machte  ich  noch  einen  Ver- 
such an  einer  Turbellarie:  Planeria  torva.  Von  4  flxem- 
plaren  lebten  3  einen  Tag,  das  4.  zwei  Tage. 

Den  folgenden  Versuch  stellte  ich  an  einer  Species  der 
Gattung  Lumbriculus  an,  welche  durch  ihren  Hämoglobin- 
gehalt lebhaft  roth  gefärbt  ist.  Dieser  Umstand  lässt  ver- 
muthen,  dass  diese  Thiere  ein  lebhafteres  Sauerstoffbedürfniss 
haben,  als  andere  Würmer.  Auch  beobachtet  man,  dass  sie 
immer  nur  auf  kurze  Zeit  in  den  Schlamm  am  Ufer  sich  ver- 
kriechen, für  gewöhnlich  aber  frei  im  Wasser  spielen.  In  der 
That  starben  sie  in  Teichwasser  über  Quecksilber  abgesperrt 
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schon  am  Anfange  des  zweiten  Tages,  obgleich  das  Wasser 
bei  diesem  Versuche  nicht  ausgekocht  worden  war. 

Noch  rascher  gingen  alle  diejenigen  Wasserthiere  nach 
Luftentziehung  zu  Grunde,  welche  differenzirte  Respirations- 
organe haben.  Schnecken  (Limnaeus  stagnalis,  Physa  acuta) 
starben  nach  10  bis  15  Studen.  Gliederthiere :  kleine  Crusta- 
ceen,  Wasserkäfer  (Dytiscus),  Asseln  (Asellus  aquaticus), 
Wassermilben  (Hydrachna)  waren  schon  nach  1  bis  5  Stun- 
den todt. 

Es  scheint  also,  dass  von  den  anaerobiotischen  ein- 
zelligen Wesen  bis  zu  den  höchstorganisirten  Thieren  mit 
lebhaftestem  Sauersloflfbedürfniss  alle  Uebergänge  in  der  Thier- 
reihe  vorkommen.  Mit  einer  weiteren  Verfolgung  dieser  Frage 
bin  ich  beschäftigt. 


Neue  Versuche  über  die  Tension  des  Sauerstoffs  im  Blute  und 

in  OxyliftmoglobinlVsungen. 

Von 

G.  Hfiftier. 


(Der  B«daction  sngegangen  am  3.  Hai  1888.) 


Die  Frage  nach  dem  Partiardrucke  des  Sauerstoffs,  unter 
welchem  bei  normaler  Blutwärme  die  Dissociation  des  Oxy- 
hämoglobins  beginnt,  gehört  trotz  mannigfacher  über  diesen 
Gegenstand  angestellter  Untersuchungen  noch  immer  zu  den 
nicht  völlig  befriedigend  gelösten  Problemen.  Zwar  durfte 
man  nach  den  aligemeinen  Erfahrungen  über  Dissociations- 
vorgänge  von  vornherein  erwarten,  dass  die  Dissociation  auch 
bei  diesem  Körper  bei  einer  Temperatur  von  40®  eine  grössere 
sein  werde  als  bei  niederer  Temperatur;  und  in  der  That 
fand  denn  auch  Paul  Bert*),  dass  defibrinirtes,  völlig  ent- 
gastes Hundeblut  bei  etwas  niedrigerem  als  dem  halben 
Atmosphärendrucke  und  einer  Temperatur  von  38*  beträcht- 
lich weniger  Sauerstoff  absorbirt,  als  das  gleiche  Blut  bei 
dem  gleichen  Drucke,  aber  bei  Zimmertemperatur,  —  ein 
Beweis  offenbar,  dass  körperwarmes,  im  Blute  befindliches, 
Oxyhämoglobin  schon  bei  jenem  Drucke  nicht  mehr  bestän- 
dig ist. 

Auch  gelangten  später  Fränkel  und  Geppert*)  nach 
einem  einfacheren  Verfahren  zu  einem  ähnlichen  Resultate, 
insofern  sie  körperwarmem  Hundeblute  bei  einer  Verdännung 
der  Luft  nur  bis  herab  zu  280  mm.  Druck  schon  recht  merk- 
liche Sauerstoffmengen  entziehen  konnten. 


1)  La  pression  barom^trique ,  recherches  de  physiologie  ezp^* 
menUle.    Paris  1878,  p.  687—697. 

>)  Ueber  die  Wirkungen  der  verdünnten  Luft  auf  den  Organismus. 
Eine  Experimental-Unter&uchung.    Berlin  1888,  S.  60. 


569 

Aus  meinen  eigenen  Versuchen  *),  die  gleichfalls  bei  einer 
höheren  Temperatur  (35®),  aber  nicht  mit  Blut  selbst,  sondern 
mit  Lösungen  von  Hundeblutkrystallen  angestellt  wurden  und 
die  dahin  abzielten,  den  Sauerstoflfdruck  zu  ermitteln,  bei 
welchem  die  im  Gange  befindliche  Dissociation  jedes  Mal 
stille  stand,  —  aus  diesen  schien  hervorzugehen,  dass  die 
Grösse  der  Dissociation,  gleichmässige  Temperatur  voraus- 
gesetzt, nicht  bloss  vom  Drucke,  sondern  auch  noch  von  der 
Concentration  der  Lösung  abhängig  sei ,  in  dem  Sinne ,  dass 
mit  wachsender  Concentration  auch  der  Druck  steige,  bei 
welchem  die  Dissociation  stille  steht,  und  dass  ferner  die 
Sauerstoffabgabe  auch  bei  schwacher  Concentration  der  Lösung 
und  bei  sehr  niedrigem  Drucke  bereits  zu  einem  Zeitpunkte 
aufhöre,  wo  immer  noch  Oxyhämoglobin  genug  in  unzer- 
setztem  Zustande  vorhanden  ist.  Als  oberste  Druckgrenze, 
bei  welcher  die  Dissociation  auch  in  conq^ntrirteren  Lösungen 
stille  stand,  stellte  sich  damals  ein  Partiardruck  von  25  Milli- 
metern heraus;  nur  in  einem  Falle,  bei  einem  Versuche  mit 
einer  Lösung  von  Pferdehämoglobin,  ging  eine  Dissociation 
auch  noch  oberhalb  eines  Partiardruckes  von  35  mm.  vor  sich. 
Die  Resultate  jener  früheren  Versuche  können  indessen  auf  eine 
genügende  Beweiskraft  keinen  Anspruch  machen,  da  der  da- 
malige Apparat  ein  völliges  Untertauchen  unter  Wasser  nicht 
erlaubte  und  nur  ein  Theil  der  Operationen,  nur  das  Schütteln, 
nicht  aber  die  so  ^npfindlichen  Druckmessungen,  bei  höherer 
und  gleichmässiger  Temperatur  ausführbar  waren. 

Seitdem  ich  im  Farbstoffe  des  Rinderblutes  ein  Material 
kennen  gelernt,  das  äusserst  leicht  löslich  ist  und  doch  sich 
jederzeit  in  reichlichen  Mengen  gewinnen  lässt,  habe  ich  des- 
halb meine  Versuche  über  die  beregte  Frage  von  Neuem  auf- 
genommen. Ich  habe  das  Verhalten  des  Rinderblutes  selbst, 
in  2  Fällen  auch  das  Verhalten  von  Hundeblut,  mit  demjenigen 
der  Lösung  von  jedes  Mal  frisch  dargestellten  Rinderblut- 
krystallen  verglichen,  und  dazu  jetzt  einen  Apparat  benutzt, 
der  nicht  nur  eine  viel  sichrere  Herstellung  und  viel  gleich- 
massigere  Einhaltung  einer  bestimmten  Temperatur  i  sondern 

1)  Zeitschr.  f.  physiol.  Chemie,  Bd.  6,  S.  M  ff. 


in  Folge  davon  auch  eine  viel  sichrere  Druclunessung   des 
angewandten  Gasvolumens  gestattet.     Es  ist  ein  Apparat,  der 


ä)ensowohI  zu  Messui^en  der  Tension,  wie  zur  Ausführung 
von  Absorptionsbestimmungen  gee^et  ist. 
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Apparat. 

Der  eigentliche  Apparat  besteht  im  Wesentlichen   aus 
2  Theilen,  von  denen  der  eine,   das  Manometer,  im  Innfirn 
eines  grossen  Wasserbehälters   senkrecht  befestigt  ist.    Der 
andere  Theil,  ein  gläserner  Kugelapparat,  kann  nach  Belieben 
mit  dem  Manometer  in  Verbindung  gesetzt  und  wieder  von 
ihm  getrennt,   er   kann   für   sich  mit  Flüssigkeit  und  Gas 
gefällt  und  mittels  einer  besonderen  Vorrichtung  unter  Wasser 
geschüttelt  werden.    Die  luftdichte  Verbindung  beider  wird 
durch  metallische  und  zwar  aus  massivem  Nickelmetall  ge- 
fertigte Ansätze  vennittelt,  deren  einer  auf  das  obere  Ende 
des  einen  Manometer- 
schenkels, währendder 
andere    an    das    eine 
Ende  des  Kugelappa- 
rates angekittet  ist. 

Kugelapparat 
(Fig.  I).  Dieser  ist  aus 
einer  grösseren  (a),  et-  i^ 
wa  170  cbcm. ,  und 
einer  kleineren  (b),  et- 
wa 78  cbcm.  fassenden 
Glaskugel  zusammen-  i 
gesetzt,  welche  beide 
durch  einen  Hahn  (c) 
mit  möglichst  weiter 
(nahe  10  mm.  Durch- 
messer) Bohrung  mit 
einander  verbunden  ^ 
sind.  Die  kleinere  Ku- 
gel kann  ferner  durch 
den  Hahn  d  verschlos-  ^ 
sen  werden,  an  wel- 
chen sich  auf  der  ent- 
g^engesetzten  Seite 
das  offene,  etwa  5  cm. 
lange  Bohr  e  anfügt.  pig.  n. 
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An  die  grosse  Kugel  schliesst  sich  nach  oben  das  rechtwinklig 
umgebogene  Rohr  f  an,  welches  bei  g  zunächst  noch  einmal 
eine  kleine  kugelförmige  Erweiterung  tragt.  An  das  offene  Ende 
von  f  nun  ist  ein  -|- förmiges  Röhrenstück  aus  Nickelmetall 
(Fig.  II)  angekittet,  an  welchem  zunächst  ein  Schraubenring  b, 
ein  conischer  Fortsatz  i,  der  Eopf  einer  eingeschraubten  Stopf* 
büchse  k  und  der  Griff  1  eines  Schraubenstiftes  m  sichtbar 
ist,  der  sich  im  Innern  des  Metallrohres  vor-  und  rückwärts 
bewegen  lässt  und  der  am  andern  Ende  derart  conisch  zu- 
und  in  das  gleichfalls  conische  Lumen  des  Fortsatzes  i  ein- 
geschliffen ist,  dass  die  Mündung  des  letzteren  dadurch  voll- 
kommen luftdicht  verschlossen  werden  kann.  Wenn  dies  der 
Fall,  so  ragt  das  Ende  des  Stiftes  etwa  noch  als  ein  1,5  mm. 
langer  Zapfen  n  aus  der  Oeffnung  von  i  hervor. 

Manometer.  Das  Manometer  (Fig.  I)  besteht  aus  i 
gläsernen,  mit  aufgeätzter  Millimeterskale  versehenen  und  je 
18  mm.  weiten  Röhren,  von  denen  die  eine,  o',  etwa  720  mm., 
die  andere,  o",  ungefähr  1020  mm.  Länge  besitzt.    Beide  sind 

in  2  kurze  (3  cm.)  metallene  (Nickel) 

^(i  lvw/V.4        Rohrfortsätze,  p',  p"  (Fig.  IH),  ein- 

I  I        I        gekittet,  welche  auf  einem  soliden 

i  11        Metallstücke  aufsitzen,   innerhalb 

dessen  die  Communication  der  zwei 
Manometerschenkel  durch  eine  hin- 
-•p  länglich  weite  (5  mm.)  Bohrung  q 
bewerkstelligt  ist. 

Um  diese  Communication 
beliebig  unterbrechen  und  bald 
aus  dem  einen,  bald  aus  dem 
andern  Schenkel  Quecksilber  ab- 
fliessen  lassen  zu  können,  ist 
der  metallische  Zweiweghahn  r 
eingefügt,  der  nach  unten  aus  dem 
Ganzen  hervorragt.  Das  Metall- 
stück ist  ferner  nach  unten  zu 
dem  Schraubenringe  s  verlängert, 
Flg.  m.  auf  welchen  sich  eine  breit  über- 
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greifende  Mutter  t  aufschrauben  lässt.  Da  das  Manometer 
zum  Zwecke  seiner  sicheren  Aufstellung  und  Befestigung  in 
eine  Oeffnung  der  eisernen  Bodenplatte  des  Wasserständers 
eingelassen  ist,  so  dient  die  Schraubenmutter,  wenn  sie  an- 
gezogen wird,  dazu,  das  Ganze  fest  in  diese  Bodenplatte 
hineinzupressen.  Es  gestattet  diese  Art  der  Befestigung  zu- 
gleich eine  bequeme  Handhabung  des  Hahnes  ausserhalb  des 
Wasserständers  (siehe  Fig.  I),  während  das  Manometer  selbst 
vollständig  von  Wasser  umgeben  ist.  Damit  dasselbe  bequem, 
luftdicht  und  unter  Vermeidung  aller  schädlichen  Räume  mit 
dem  Kugelapparate  verbunden  werden  könne,  ist  an  das 
obere  offene  Ende  des  kürzeren  Schenkels  die  Schrauben- 
hülse u  (Fig.  II)  angekittet,  deren  oberer  Rand  mit  dem 
Rande  des  Glases  absolut  eben  geschliffen  ist.  Auf  diese 
ringförmige  Ebene  kann  nun  vermittelst  der  Schrauben- 
mutter V  nach  Einschaltung  eines  äusserst  dünnen  Kaut- 
schukringes ein  metallenes  Zwischenrohr  aufgepresst  werden, 
welches  über  dem  Metallhahne  w  derartig  conisch  erweitert 
und  ausgeschliffen  ist,  dass  der  conische  Fortsatz  i  des 
Kugelapparates  genau  in  diese  Erweiterung  hineinpasst  und 
dass  femer  der  oben  erwähnte  Zapfen  n  auch  die  kleine 
Bohrung  in  der  Wandung  des  Hahnes  möglichst  vollkommen 
ausfüllt.  Um  den  Fortsatz  i  fest  in  das  Verbindungsstück 
hineinzupressen  und  darin  festzuhalten,  dazu  dient  die  Schrau- 
benmutter y. 

Wasserständer  (Fig.  I).  Der  grosse,  auf  einem 
starken  eichenen  Tische  aufgestellte  Wasserständer  *),  in  wel- 
chem sich  2  der  oben  beschriebenen  Manometer  mit  Kugel- 
apparaten und  eine  Schüttelvorrichtung  befinden,  ist  aus  einer 
dicken  eisernen  Bodenplatte  mit  4  gusseisernen  Füssen  von 
15  cm.  Höhe,  einem  eisernen  Gerippe  und  aus  starken  Spiegel- 
glasscheiben zusammengesetzt.  Da  die  Höhe  des  Ganzen  98, 
die  Breite  58  und  die  Tiefe  32  cm.  beträgt,  so  vermag  der 
Ständer  beinahe  182  Liter  Wasser  zu  fassen.    In  die  beiden 


1)  Derselbe  ist  in  Fig.  I  so  gezeichnet,  als  wenn  seine  vordere  Wand 
ganz  hinweggenommen  wäre. 
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Breitseiten  desselben  sind  noch  in  gleichen  Abständen  von 
einander  zwei  vertikale  eisäme  Zwischenrippen  eingeschal- 
tet, ein  Mal,  um  den  Widerstand  der  Glaswände  gegen 
den  Druck  der  Wassermasse  zu  unterstützen,  und  zwei- 
tens, um  Haflpunkte  für  allerlei  Klammem  zum  Fest- 
halten der  Manometer  und  für  die  Schüttelvorrichtung  zu 
gewinnen. 

Die  Schüttelvorrichtung(Fig.  I,  S.  570)  besteht  aus 
einer  schmalen,  aus  3  dünnen  Holzplatten  zusammengefügten, 
nach  oben  offenen  Rinne,  deren  eine  Seite,  durch  Charniere 
beweglich,  nach  aussen  umgeklappt,  in  aufrechter  Stellung 
aber  durch  einen  Haken  an  der  gegenüber  stehenden  Platte 
festgehalten  werden  kann.  In  dieser  Rinne,  deren  Wände 
noch  ausserdem  mit  kreisförmigen  Ausschnitten  für  die  Kugeln 
versehen  sind,  lässt  sich  der  Kugelapparat,  nachdem  er  vom 
Manometer  gelöst  worden,  sicher  einklemmen  und  mit  der- 
selben vermittelst  einer  Kurbel  in  raschen  Stössen  unter  dem 
Wasser  hin  und  her  bewegen. 

Apparate  zur  Bereitung,  Aufbewahrung  und 
UeberfüUung  bestimmter  Gasgemische.  Die  Gas- 
gemische aus  Stickstoif  und  Sauerstoff')  von  jedes  Mai  genau 
bekannter  Zusammensetzung  wurden  in  den  gleichen,  an  Mess- 
röhren angeschmolzenen,  grossen  Glaskugeln  hergestellt,  die 
ich  schon  bei  anderer  Gelegenheit  benutzt  und  bereits  früher') 
beschrieben  habe.  Aus  diesen  Kugeln  wurden  sie  erst  in  eines 
der  von  Ehrenberg')  angegebenen,  etwas  mehr  als  1  Liter 
fassenden  Quecksilbergasometer  übergefüllt,  aus  welchem  zu- 
letzt die  Entnahme  des  Gases  für  jeden  einzelnen  Versuch  in 
folgender  Weise  stattfand. 


1)  Der  Stickstoff  war  aus  der  Böttger'schen  Mischung  (1  Theil 
Kaliumbichromat,  1  Theil  Ämmoniumnitrat,  1  Theil  Nairiumnitrit,  S  TheOe 
Wasser),  der  Sauerstoff  direct  aus  geschmolzenem  Chlorsäuren  Kaii 
entwickelt. 

2)  Journ.  f.  pr.  Chemie,  Neue  Folge,  Bd.  30,  S.  69  ff. 

»)  Ebendaselbst ,  Neue  Folge ,  Bd.  32 ,  S.  236 ,  und  Zeilschrift  fSr 
physiol.  Chemie,  Bd.  11,  S.  156. 
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Auf  das  Gasometer  wird  mittels  Eautschukschlauches 
ein  gläsernes  -^-Rohr  aufgesetzt,  in  dessen  Horizontalschenkel 
ein  gut  eingeschliffener  Glashahn  eingeschaltet  ist.  Dieser 
Horizontalschenkel  wird  mit  einer  Muencke'schen  Wasser- 
strahlpumpe, das  obere  Ende  des  Vertikalstückes  aber  mit 
dem  hohlen  Metallconus  des  Kugelapparates,  und  zwar  beide 
Male  mittels  Kautschuks,  in  Verbindung  gesetzt.  War  nun 
schon  vorher  die  kleine  Kugel  dieses  Apparates  genau  bis  an 
die  obere  Grenze  der  Bohrung  des  mittleren  Hahnes  (vergl. 
Fig.  I)  durch  gelindes  Saugen  mit  Blut  oder  Lösung  ange- 
füllt, so  wird  jetzt,  nach  Schluss  dieses  Hahnes,  durch 
Drehung  des  Schraubenstiftes  der  Conus  geöfifhet  und  die 
grosse  Kugel  sammt  -^-Rohr  luftleer  gepumpt.  Ist  dies 
geschehen,  so  wird  der  Hahn  des  Horizontalschenkels  ge- 
schlossen, gleichzeitig  aber  der  Gasoroeterhahn  geöffnet,  etwas 
von  dem  Gasgemische  in  den  soeben  evacuirten  Raum  hinein- 
gelassen und  dieser  sofort  wieder  ausgepumpt. 

Erst  nach  mehrmaliger  Wiederholung  dieses  Verfahrens, 
nachdem  man  sicher  sein  durfte,  alle  atmosphärische  Luft 
gründlich  entfernt  zu  haben,  wurde  die  Kugel  bleibend  mit 
dem  Gasgemische  gefüllt ,  der  Conus  durch  den  Schraubenstift 
geschlossen  und  der  ganze  Kugelapparat  von  dem  -|- Rohre 
des  Gasometers  losgelöst. 

Es  möge  besonders  bemerkt  werden,  dass  der  Kugel- 
apparat während  aller  dieser  Proceduren  bis  über  den  mitt- 
leren Hahn  in  Wasser  von  der  Versuchstemperatur  stand  und 
dass  alle  aus  Kautschuk  bestehenden  Verbindungsstücke  an 
ihren  Enden  mit  Klebwachs  überzogen  und  so  gewissermassen 
noch  mit  dem  Glase  verschmolzen  waren, 

Ausführung  eines  eigentlichen  Versuches. 

Bei  jedem  einzelnen  Versuche  verfährt  man  folgender- 
massen.  Zuerst  beschickt  man  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  die  einzelnen  Abtheilungen  des  Kugelapparates,  die  eine 
mit  Blut  oder  Krystalllösung,  die  andere  mit  dem  Gasgemische, 
senkt  ihn  alsdann  rasch  in  den  ziemlich  bis  an  den  Rand  mit 

Zeitechrift  für  physiologische  Chemie.  XU.  39 
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Wasser  von  der  Versuchstemperatur  gefüllten  Wasserständer 
ein  und  verbindet  ihn,  wie  vorhin  angegeben,  mit  dem  Mano- 
meter, aus  welchem  schon  vorher  alle  Luft  durch  Quecksilber 
verdrängt  ist.  Hierauf  zieht  man  durch  eine  bestimmte  An- 
zahl von  Umdrehungen  seines  Griffes  den  Schraubenstift  aus 
dem  metallenen  Conus,  öffnet  den  Metallhahn,  der  sich  un- 
mittelbar unter  dem  letzteren  befindet,  und  stellt  so  die  Gom- 
munication  her  zwischen  dem  Gasgemische  des  Apparates  und 
dem  Quecksilber  des  Manometers.  In  der  Regel  ist  es  noth- 
wendig,  noch  etwas  Quecksilber  ausfliessen  zu  lassen,  damit 
das  Gas  noch  einen  messbaren  Raum  im  Manometer  ausfülle. 
Man  wartet  hierauf  noch  einige  Zeit,  bis  der  Stand  des  Queck- 
silbers in  letzterem  sich  nicht  mehr  ändert,  und  vollführt  dann 
die  zur  Messung  und  Reduction  des  vorhandenen  Gasvolumens 
nöthigen  Beobachtungen. 

Die  erforderlichen  Daten  sind: 

1.  Temperatur  des  Wassers  im  Ständer .    .     .    t 

2.  Stand  des  Quecksilbers  ini  den  beiden  Schenkeln  des  Bfano- 
meters,  gemessen  an  der  Skale  des  Staudinger'schen 
Kathetometers 1,  r 

3.  Quecksilberstand  in  dem  mit  dem  Kugelapparate  direct  com- 
municirenden  Schenkel,  gemessen  an  der  auf  diesen  selbst 
aufgeätzten  Skale m 

4.  Barometerstand b't 

5.  Temperatur  des  Barometers t 

Sind  diese  Beobachtungen  ausgeführt,  so  schliesst  man 
erst  Conus,  dann  Hahn,  trennt  den  Kugelapparat  vom  Mano- 
meter und  befestigt  ihn  in  der  Schüttelvorrichtung.  Jetzt 
öffnet  man  den  Hahn  zwischen  den  beiden  Kugeln,  lässt  Blut 
oder  Lösung  zum  Gasgemische  treten  und  schüttelt  hierauf 
das  Ganze  mehrere  Minuten  auf  das  Kräftigste.  Dann  bringt 
man  den  Kugelapparat  abermals  mit  dem  Manometer  in  Ver- 
bindung, öffnet  die  Verschlüsse  und  beobachtet  die  eingetretene 
Aenderung  im  Stande  des  Quecksilbers.  Man  wiederholt  das 
Schütteln  so  lange,  bis  dieser  sich  nicht  mehr  verändert. 
In  der  Regel  ist  der  Stillstand  schon  nach  einigen  Minuten 
erreicht  und  nun  macht  man  von  Neuem  die  nöthigen  Ab- 
lesungen. —  Die  Temperatur  des  Wassers  pflegt  im  geheizten 
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Zimmer  während  aller  einzelnen  Operationen  nur  wenig 
zu  sinken;  der  Gebrauch  der  Schütte! Vorrichtung  aber  sorgt 
fär  genügende  Ausgleichung  derselben  in  den  verschiedenen 
Schichten. 

Am  Schlüsse  eines  jeden  derartigen  Versuches  musste 
etwas  von  dem  im  Apparate  enthaltenen  Gase  herausgeholt 
uad  analysirt  werden.  Am  besten  geschieht  dies  in  folgender 
Weise:  Zunächst  lässt  man,  während  der  Eugelapparat  noch 
mit  dem  Manometer  in  Verbindung  steht,  aus  letzterem  so 
viel  Quecksilber  ausfliessen,  dass  ein  grosser  Theil  des  in  der 
Kugel  enthaltenen  Gases  in  den  unmittelbar  anschliessenden 
Manometerschenkel  nachströmen  muss;  dann  schliesst  man 
den  Metallhahn  w,  entfernt  den  Kugelapparat,  füllt  den 
conischen  Hohlraum  über  dem  Hahnen  mit  Quecksilber  und 
befestigt  darin  vermittelst  eines  Kautschukstopfens  ein  capil- 
lares  Glasrohr ,  dessen  hakenförmig  gebogenes  Ende  oberhalb 
des  Wasserständers,  aber  unter  dem  Quecksilberspiegel  einer 
kleinen  Quecksilberwanne  mündet,  die  von  einem  über  den 
Ständer  gelegten  Brette  getragen  wird.  Endlich  füllt  man  den 
andern  Manometerschenkel  mit  Quecksilber  auf.  Das  weitere 
zum  Auffangen  einer  für  die  Analyse  hinreichenden  Gasprobe 
nöthige  Verfahren  bedarf  nunmehr  keiner  Beschreibung. 

Ein  Beispiel  wird  jetzt  die  Verwerthung  der  Versuchs- 
daten am  leichtesten  klar  machen.  Es  sei  in  Gestalt  einer 
Tabelle  gegeben,  in  welcher  neben  den  directen  Beobachtungs- 
daten auch  die  aus  Tafeln  abzulesenden,  sowie  die  reducirten 
Werthe,  endlich  solche  mit  aufgeführt  sind,  die  aus  den  Resul- 
taten der  Gasanalyse  berechnet  wurden.  Ausser  den  bereits 
angegebenen  kommen  somit  darin  noch  folgende  weitere  Be- 
zeichnungen vor:  b'o  heisse  der  Barometerstand,  reducirt  auf 
0*  Temperatur ;  b"t  heisse  die  abgelesene  Differenz,  1  —  r,  der 
beiden  Quecksilbersäulen  im  Manometer*),  ausgedrückt  in  mm. 


^)  Diese  Differenz  hat  ein  negatives  Vorzeichen,  wenn  der  Stand 
des  Quecksilbers  in  dem  unmittelbar  mit  dem  Kugelapparate  communi- 
cirenden  Manometerschenkel  (im  vorliegenden  Falle  mit  1  bezeichnet) 
höher  ist  als  im  andern  Schenkel. 
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Quecksilber,  b"o  dieselbe  reducirt  auf  0^;  b"'t  die  Tension  des 
Wasserdampfes  bei  der  Versuchstemperatur,  p  der  Druck,  unter 
welchem  das  Gasgemisch  steht,  po  der  Partiardruck  des  Sauer- 
stoffs, Vtp  das  beobachtete  und  nach  der  Calibrirtabelle  cor- 
rigirte  Gasvolumen  in  cbcm.,  Vob  dasselbe  Volumen  reducirt 
auf  0*^  und  760  mm.  Druck. 

Versuch  mit  einer  etwa  5procentigen  Lösung  frisch 
dargestellter  Ochsenblulkrystalle  und  einem  Gasgemische  von 
6,94 ^/o  Sauerstoff: 


Vor  dem  Schütteln. 

Nach  dem  SchQtteln. 

t       =    34,9^ 

t 

=    34,1' 

b't         729,2  mm. 

b'T 

—  729,2  mm. 

T       =       1,0« 

t 

=      1,0« 

b'o    =  729,1  mm. 

b'o 

=  729,1  nmt 

1       =  891,9     > 

1 

=  891,15   1 

r      =  891,6     : 

r 

=  892,05    : 

b"t  -      0,3     ^ 

b"t 

=      0,9     ^ 

b"o  =  —0,3     > 

b'o 

=      0,9     1 

m    =  eoö,o    1 

m 

=  599,3     1 

b'"t  =    41,595  > 

b'"t 

=    39.786  > 

p      =  687,2     « 

P 

=  690,19    > 

Po    =    47,69   y 

Po 

=    5t,45  > 

Vtp  =  197,09  cbcm. 

Vtp 

=  197,21  cbcm. 

Vob  ==  158,03 

» 

Vob 

=  159,23 

» 

Die  Zusammensetzung  der  Gesammtmenge  des  vor- 
handenen Gases  war  laut  Analyse: 


Vor  dem  Schütteln. 

Nach  dem  Schütteln. 

Og  =    10,97  cbcm. 
Na  =  147,06     » 

l5b,03  cbcm. 

Og  =    12,10  cbcm. 
N2  =  147,13     » 

159,23  cbcm. 

Ehe  ich  die  Versuche  mit  Lösungen  reinen  Oxyhämo- 
globins   begann,   stellte  ich  eine  Reihe  solcher  mit  Irischem 
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Rindsblute  an.  Dieselben  sollten  mehr  nur  zur  vorläufigen 
Orientirung  dienen,  weniger  zur  genauen  Feststellung  der 
gesuchten  Grenze.  Das  Blut  wurde  jedes  Mal  frisch  aus  dem 
Schlachthause  bezogen,  war  defibrinirt  und  wurde  in  der 
R^el  einige  Stunden  vor  dem  Versuche  nochmals  tüchtig  mit 
Luft  geschüttelt.  Unmittelbar  vor  dem  Gebrauche  wurde  es 
langsam  im  Wasserbade  auf  die  Temperatur  erwärmt,  bei 
welcher  es  später  mit  dem  Gasgemische  geschüttelt  werden 
musste. 

Um  gleichzeitig  eine  genauere  Vorstellung  von  der  Grösse 
des  Einflusses  der  Temperatur  auf  die  Grösse  der  Dissociation 
zu  gewinnen,  wurden  mit  jedem  Gasgemische  2  verschiedene 
Versuche  an  2  verschiedenen  Portionen  des  gleichen  Blutes 
ausgeführt,  der  eine  bei  20®,  der  andere  bei  35^ 

Ich  gebe  die  Resultate  dieser  Versuche  in  folgenden 
2  Tabellen  übersichtlich  zusammengestellt.  In  der  ersten  be- 
deuten Po  und  Po'  die  Partiardrücke  des  Sauerstoffs  vor  und 
nach  dem  Schütteln  in  Millimetern  Quecksilber ;  Po'  —  Po 
giebt  die  Grösse  der  Differenz,  bezw.  des  Druckzuwachses. 


des 

20° 

35«» 

Doppel- 
Tennchs. 

po 

po 

po        po 

po 

po' 

po'  —  po 

1. 

28,81 

28,24 

—  0,57 

28,69 

35,16 

6,47 

2. 

42,17 

43,15 

+  0,98 

42,38 

46,51 

4,13 

3. 

46,27 

46,63 

0,36 

46,31 

50,73 

4.42 

4. 

-') 

— 

— 

53,98 

55,75 

1,77 

5. 

54,77 

56,26 

1,49 

54,73 

57,49 

2,76 

Die  nun  folgende  2.  Tabelle  giebt  die  im  ganzen  Gas- 
raume  je  am  Anfange  und  am  Ende  eines  Versuches  vor- 
handenen Sauerstodmengen  in  cbcm.,  reducirt  auf  0^  und 
760  mm.  Druck,  wie  sie  aus  den  jedesmaligen  Versuchs- 
daten und  den  Ergebnissen  der  Gasanalyse  berechnet  sind. 
V  und  v'  bedeuten  die  Sauerstofif^olumina  vor  und  nach 
dem  Schütteln. 


1)  Dieser  Versuch  ging  leider  yerlorea. 
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Nummer 
des 

20» 

35« 

Doppel- 
verfluch«,   i 

V 

V 

V'         V 

V 

V 

v' V 

1 

1. 

7,62 

7,49 

—  0,13 

1 

;       6,58 

8,17 

^      1,59 

2. 

1 

10.04 

10,30 

+  0,26 

.  9,35 

10,72 

1,37 

3. 

:     11,03 

11,16 

0,13 

10,51 

11,71 

1,20 

4. 

— 

;     12,43 

13,90 

0,77 

5. 

14,06 

14,51 

0,45 

12,45 

13,23 

0,78 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Grösse  der  Dis- 
sociation  ist  hiernach  deutlich  genug.  Allein,  um  die  Resul- 
tate richtiger  zu  beurtheilen,  hat  man  sich  daran  zu  erinnern, 
dass  im  Blute  ausser  dem  in  den  rothen  Eörperchen  ent- 
haltenen Sauerstoffe  auch  noch  ein  zweiter'  Antheil,  als  in 
wässeriger  Lösung  vorhanden,  anzunehmen  ist,  und  dies  um 
so  mehr,  wenn  das  Blut  soeben  mit  atmosphärischer  Luft 
gescliüttelt  wurde.  Ja  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
das  Blut  unmittelbar  nach  recht  heftigem  Schütteln  mit  Luft 
eine  Zeit  lang  sogar  mehr  davon  enthält,  als  nach  dem  Ab- 
sorptionsgesetze zu  erwarten  ist ,  weil  das  Blut ,  wie  sein 
eigenthümliches  Schäumen  zeigt,  eine  zähe  Flüssigkeit  ist  und 
leicht  mit  Luft  eine  Art  von  —  allerdings  nur  für  kurze  Zeit 
beständiger  —  gasiger  Emulsion  bildet.  Das  Sättigen  des 
Blutes  mit  Sauerstoff  durch  Schütteln  mit  Luft  geschah  d^- 
halb  in  allen  Fällen  einige  Stunden  vor  dem  eigentlichen  Ver- 
suche. Die  Tejnperatur  betrug  dabei  etwa  10^.  Nun  ist  eben 
die  Frage:  Wie  viel  cbcm.  Sauerstoff  werden  von  78  cbcm.') 
Wasser  bei  einer  Temperatur  von  10*  und  einem  Parüar- 
druck  von  154  mm.  (mittlerer  Barometerstand  von  Tübingen 
=  785  mm.)  absorbirt?  wie  viel  femer  bei  einer  Temperatur 
von  20®  und  den  Drücken  40,  45,  55,  60  mm.,  und  wie  viel 
bei  einer  Temperatur  von  35®  imd  je  den  gleichen  Partiar- 
drücken? Hierüber  giebt  die  folgende  kleine  Tabelle  Auf- 
schluss,  die  nach  der  Gleichung 


""       760 


berechnet  wurde. 


1)  Siehe  Beschreibung  des  Kugelapparates  S.  571. 
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In  dieser  Gleichung  bedeutet,  wie  gewöhnlich,  at  den 
Absorptionscoefficienten  für  die  betreffende  Temperatur,  po  den 
Partiardruck,  V  das  Volumen  des  Wassers.  Der  Absorptions- 
coefficient  a  des  Sauerstoffs  für  Wasser  für  die  Temperatur 
35"  ist  =  0,02546  angenommen.  Dieser  Werth  wurde  schon 
früher  von  mir  aus  eigenen  Versuchen*)  berechnet. 


V 

t 

40  mm. 

45  mm. 

50  mm. 

55  mm. 

60  mm. 

154  mm. 

10* 
20* 
35* 

0,1165 
0,1045 

0,1311 
0,1176 

— - 
0,1456 
0J3O7 

0,1602 
0,1437 

0,1748 
0,1568 

0,5137 

Die  Differenz  zwischen  der  Zahl  0,51  und  den  einzelnen 
in  den  beiden  untersten  Horizontalreihen  aufgeführten  Zahlen- 
werlhen  schwankt  für  die  vorletzte  Horizontalreihe  zwischen 
0,34  und  0,40  und  für  die  unterste  zwischen  0,36  und  0,41  cbcm. 
Nach  der  vorletzten  Tabelle  nun  bleibt  die  Sauerstoffabgabe 
in  den  bei  20  *  ausgeführten  Schüttel versuchen  im  Allgemeinen 
hinter  diesen  Werthen  zurück,  während  sie  umgekehrt  in  den 
Versuchen  mit  höherer  Temperatur  diese  Werthe  um  das 
2— 4  fache  übertrifft  Jedenfalls  stellen  somit  die  bei  niedriger 
Temperatur  gefundenen  Pluswerthe  ungefähr  nur  die  Sauer- 
stoffmengen dar,  die  nach  der  letzten  Tabelle  als  einfach  ab- 
sorbirte  entweichen  mussten;  und  wenn  dies  der  Fall,  so  ist 
in  der  That  so  gut  wie  bewiesen,  dass  unter  allen  oben 
angewandten  Partiardrücken  (29  mm.  —  56  mm.)  das  Oxy- 
hämoglobin  des  Blutes  bei  20^  überhaupt  sich  schon  gar  nicht 
mehr  zersetzt,  wohl  aber  noch  sehr  merklich  bei  einer  Tem- 
peratur von  35  *. 

Um  nun  Gewissheit  über  die  gesuchte  Druckgrenze  zu 
erhalten,  habe  ich  die  weiteren  Versuche,  welche  hierzu  nöthig 
waren,  nur  noch  bei  der  letzteren  Temperatur  ausgeführt. 
Auch  benutzte  ich  dazu  zunächst  frisches,  der  Gruralarterie 
des  lebenden  Thieres  entnommenes  Hundeblut,  welches  nach 


1  Wiedem.  Ann.,  Bd.  1,  S.  634. 
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dem  Defibriniren  sogleich  wieder  auf  35  *  erwärmt  worden 
war.  Erst  zuletzt  verwandte  ich  Lösungen  frisch  dargestellter 
Ochsenblutkrystalle  in  ^l^^proceniiger  Lauge  von  kohlensaurem 
Natron. 

Folgendes  sind  die  Ergebnisse: 

Versuche  mit  Hundeblut. 


Ver- 

' 

■uchs- 
Num- 

t 

t' 

Po 

Po' 

po'  —  po 

V 

v          v'       V 

mer. 

1. 

34,0  • 

33,5'» 

62,04 

61,67 

—  0,37*    14,30 

14,41 

0.11 

2. 

34,8  • 

34,3*» 

61,47 

62,11 

+  0,64 

14,20 

14,44         0,24 

3. 

33,9' 

33,  r 

78,42 

77.85 

—  0,57 

18,10 

18,09    —  0,01 

4. 

34,6  • 

33,9« 

78,28 

78,09 

-  0,19 

18,13 

18,21 

4-0,08 

In  dieser  Tabelle  bedeuten  wieder  t,  po,  v  Temperatur, 
SauerstofiFdruck  und  Sauerstofifvolumen  vor,  t',  po',  v'  die- 
selben Grössen  nach  dem  Schütteln. 

Schon  nach  diesen  Versuchen  zu  schliessen,  dürfte 
für  eine  Temperatur  von  34  —  35^  bei  einem  Sauer- 
stoffdrucke von  62 — 63  mm.,  d.  h.  also  bei  einem 
Atmosphärendrucke  von  circa  300  mm.,  die  Grenze 
wohl  erreicht  sein,  von  wo  ab  aufwärts  die  Dis- 
sociation  des  Oxyhämoglobins  ein  Ende  hat.  Bei 
78  mm.  Sauerstoffdruck,  d.  h.  bei  etwa  370  mm.  Atmosphären- 
druck, ist  diese  Grenze  offenbar  schon  entschieden  überschritten. 

Zu  dem  gleichen  Schlüsse  führen  die  Versuche  mit 
Lösungen  frisch  dargestellter  Ochsenblutkrystalle. 

Zur  Bereitung  dieser  Lösung  wurden  nur  Krystalle  ver- 
wandt, die  sich  zum  ersten  Male  ausgeschieden  hatten,  die 
dann  mittels  der  Gentrifuge  ausgeschleudert  und  endlich  durch 
Aufbringen  auf  sehr  poröse  Thonplatten  bei  0^  Temperatur 
möglichst  von  Flüssigkeit,  namentlich  von  Alkohol,  befreit 
worden  waren.  Als  Lösungsmittel  diente  eine  ausgekochte 
VioProcentige  Lauge  von  kohlensaurem  Natron;  die  Concen- 
tration  betrug  durchschnittlich  6— 87o?  in  Versuch  6  der 
nächsten  Tabelle  sogar  über  87a.  —  Wie  beim  Blute,  begann 
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auch  hier  die  Untersuchung  mit  niedrigen  Sauerstofifdrücken ; 
dagegen  geschah  sie  immer  bei  annähernd  der  gleichen  Tem- 
peratur. In  folgender  Tabelle,  welche  die  Resultate  zusammen- 
fasst,  haben  die  einzelnen  Zeichen  die  gleiche  Bedeutung 
wie  oben. 

Versuche  mit  Lösungen  von  Blutkrystallen. 


Ver- 

saclia- 
Num- 

t 

t' 

Po 

po' 

po'  —  Po 

V 

v 

v'  — V 

mer. 

1. 

34,3» 

33,8» 

38,04 

42,42 

4,38 

8,69 

9,73 

1,04 

2. 

34,3  • 

33,7» 

47,84 

51,99 

4,15 

11,04 

12,05 

1,01 

3. 

34,9» 

34,1» 

47,69 

52,45 

4,76 

10,97 

12,10 

1,13 

4. 

34,7» 

34,0» 

52,36 

57,54 

5,18 

12,27 

13,54 

1,27 

5. 

35,0» 

34,1» 

57,35 

58,36 

1,01 

13,42 

13,70 

0,28 

6. 

35,0» 

34,3» 

64,90 

64,26 

—  0,64 

15,05 

14,96 

—  0,09 

7. 

34,8» 

34,0» 

64,65 

63,48 

-1,17 

14,82 

14,59 

-0,23 

Somit  findet  also  auch  in  Lösungen  reiner  Oxyhämo- 
globinkrystalle  von  einem  Gehalte  von  etwas  über  87o  bei 
einer  Temperatur  von  34—35®  oberhalb  eines  Sauerstoflfdruckes 
von  64  mm.  (=  einem  Luftdrucke  von  305  mm.)  keine  Dis- 
sociation  mehr  statt;  und  so  stimmt  denn  in  der  That  dieses 
Ergebniss  mit  der  Angabe  von  Paul  Bert*)  überein,  wonach 
die  Curve,  welche  die  Abhängigkeit  des  Sauerstoffgehaltes 
körperwarmen  Blutes  vom  Drucke  versinnUchen  soll,  erst  von 
einem  Luftdrucke  von  etwa  300  mm.  nach  abwärts  an  rapid 
zu  sinken  beginnt. 

Natürlich  wird  man  erwarten  dürfen,  dass  der  Zerfall 
unserer  Verbindung  im  Blute  bei  Fieberwärme  schon  unter 
einem  noch  höheren  Drucke  beginnen  wird.  Ich  habe  es 
vorerst  unterlassen,  meine  Versuche  bei  Temperaturen  von 
38 — 40 •  zu  wiederholen,  weil  ich  dabei  den  Glashähnen 
meines  Apparates  nicht  mehr  ganz  vertraute;  indessen  hoffe 
ich  diese  Schwierigkeit  überwinden  und  bald  auch  über  Ver- 


1)  A.  a.  0.,  S.  691. 
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suche  berichten  zu  können,  die  sowohl  bei  jenen  höheren 
Temperaluren,  wie  mit  Lösungen  von  noch  grösserer  Con- 
centration  angestellt  wurden. 

Jedenfalls  dürfte  so  viel  feststehen,  dass  eine  Herabsetzung 
des  Druckes  unserer  Atmosphäre  unter  300  mm.  Quecksilber 
für  den  Warmblüter*)  schon  um  einer  physikalisch- 
chemischen Ursache  willen  gefährlich  wird,  und 
dass  folglich  auch  ein  länger  dauernder  Aufenthalt  in  Höhen 
von  über  5500  Metern,  ganz  abgesehen  von  anderen  schäd- 
lichen Einflüssen,  die  dort  wirken,  auch  bereits  aus  diesem 
Grunde  für  den  Menschen  unmöglich  ist. 

Etwaige  Vorstellungen,  die  man  über  den  ganzen  merk- 
würdigen Verlauf  der  in  Rede  stehenden  Dissociation  als  einen 
gesetzmässigen  Vorgang,  die  man  namentlich  über  Beziehungen 
zwischen  Grösse  der  Dissociation,  Concentration  der  Lösung, 
Partiardruck  des  darüber  befindlichen  und  Menge  des  in  der 
Flüssigkeit  absorbirt  enthaltenen  Sauerstoffs,  hegen  kann,  sollen 
später  an  einem  anderen  Orte  besprochen  werden. 

Tübingen,  im  April  1888. 


1)  Ob  die  hier  ausgesprochene  Behauptung  auch  fflr  alle  Vögel 
—  man  denke  z.  B.  an  den  Condor!  —  zutreffend  ist,  wäre  freilich  erst 
noch  durch  eine  besondere  Untersuchung  zu  erweisen. 


Beiträge  zur  Kenntniss  des  Lecithins. 

Von 

Engen  Oilson  aus  Bette  St. -Pierre  (Belgien). 


(Per  Redaction  zngegAnges  am  30.  Mal  1888.) 


Das  Lecithin,  dessen  Molekül  Fettsäure,  Phosphorsäure 
und  Neurin  enthält,  ist  einer  der  interessantesten  in's  Gebiet 
der  physiologischen  Chemie  gehörenden  Körper ;  ohne  Zweifel 
kommt  ihm  eine  der  wichtigsten  Rollen  in  der  Chemie  des 
Lebens  zu,  aber  trotz  der  grossen  ihm  zukommenden  physio- 
logischen Bedeutung  ist  seine  molekulare  Constitution  noch 
durchaus  nicht  nach  allen  Richtungen  sicher  festgestellt,  was 
zweifelsohne  den  besonderen  Schwierigkeiten  der  Untersuchung 
zuzuschreiben  ist.  Zur  Zeit  haben  zwei  Ansichten  Geltung, 
die  von  Diakonow^)  und  die  von  Strecker'). 

Diakonow  behauptet,  dass  das  Lecithin  eine  salzartige 
Verbindung  sei  und  dass  darin  die  Distearinglycerinphosphor- 
säure  mit  dem  Neurin,  welches  die  Rolle  der  Base  vertritt, 
verbunden  sei.  Er  kommt  zu  diesem  Schluss,  weil  erstens 
das  Lecithin  durch  Behandlung  mit  Barytwasser  zersetzt  und 
in  freies  Neurin,  glycerinphosphorsaures  und  stearinsaures 
Barium  gespalten  wurde;  zweitens  beim  Behandeln  einer 
ätherischen  Lecithinlösung  mit  verdünnter  Schwefel3äure  in 
wässeriger  Lösung  Neurinsulfat ,  in  ätherischer  dagegen  Di- 


1)  Centralblatt  für  d.  medic.  Wissenschaften,  1868. 
s)  Annal.  d.  Ghem.  a.  Pharm.,  1868. 
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stearinglycerinphosphorsäure,  deren  Kalisalz  krystallisirt  und 
unlöslich  in  Alkohol  ist,  erhalten  würden. 

Nach  Strecker  ist  das  Lecithin  im  Gegentheil  als  eine 
ätherartige  Verbmdung  anzusehen;  das  Neurin  ist  mit  der 
Distearinglycerinphosphorsäure  durch  das  Sauerstoffatom  der 
Hydroxylgruppe  verbunden.  Strecker  folgert  dies  aus  der 
Reaction  mit  Platinchlorid,  das,  zu  einer  alkoholischen  Leci- 
thinlösung  hinzugefügt,  einen  in  Alkohol  unlöslichen,  in  Aether 
und  Chloroform  leicht  löslichen  Niederschlag,  welcher  seiner 
Ansicht  nach  2  Moleküle  HCl  Lecithin  und  1  Molekül  Platin- 
chlorid  enthält,  hervorruft ;  das  Lecithin  verhält  sich  also  wie 
eine  Base.  Wäre  dasselbe  eine  salzartige  Verbindung,  so  müsste 
man  bei  dieser  Reaction  Neurinplatinchlorid,  imlöslich  in  Alko- 
hol, Aether  und  Chloroform,  erhalten.  Die  folgenden  Formeln 
mögen  die  Ansichten  beider  Forscher  veranschaulichen: 

Nach  Diakonow:  Nach  Strecker: 

10.C0C,,H„  (Ö.COC,,H„ 

C.H,    O.COC,,H„  C3H, )  O.COC.,H„ 

0  0 

PO    l^   j  (GH.).  PO    o"    H  i 

^  ^-^  I  C.H,.OH  ^  Vi  ,*    N(OH). 

Es  werfen  sich  sonach  die  Fragen  auf:  Ist  das  Leci- 
thin als  salzartige  Verbindung  aufzufassen ,  spielt  das  Neurin 
darin  die  Rolle  einer  Base,  wie  Diakonow  meinte,  oder 
aber  ist  es  eine  ätherartige  Verbindung,  vertritt  das  Neu- 
rin in  derselben  die  Stelle  des  Alkohols,  wie  Strecker 
annahm  ? 

Neuerdings  hat  Hundeshagen  nachzuweisen  versucht, 
dass  das  Lecithin  keine  salzartige  Verbindung  sei ;  er  hat  das 
Neurinsalz  der  Distearinglycerinphosphorsäure  synthetisch  dar- 
gestellt und  gefunden,  dass  dieser  Körper  zwar  dieselbe  pro- 
eentische  Zusammensetzung,  aber  keineswegs  die  Eigenschaft» 
des  Lecithins  besitzt;  also  nicht  als  solches  anzusehen  ist 
Es  war  daher  von  Interesse,  eine  andere  Synthese  des  Leci- 
thins durch  Einwirkenlassen  von  Aethylenoxyd  und  Trimethyl- 
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amin  auf  die  durch  Zersetzung  des  Lecithins  zu  erhaltende 
Distearinglycerinphosphorsäure  zu  versuchen.  Es  handelte  sich 
dieserhalb  zunächst  darum,  letztere  Säure  darzustellen.  Zu 
dem  Zwecke  versuchte  ich  dieselbe  durch  Einwirkung  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf  eine  ätherische  Lecithinlösung  zu 
erhalten.  Da  bei  diesem  Verfahren  indessen  nur  sehr  geringe 
Mengen  Distearinglycerinphosphorsäure  erhalten  wurden,  dachte 
ich  dieselbe  durch  Zersetzung  des  Lecithins  mittelst  verdünnter 
Alkalien  zu  bekommen ;  allein  ich  machte  die  Erfahrung,  dass 
so  überhaupt  nicht  einmal  Spuren  der  gewünschten  Säure  zu 
erlangen  sind.  Aus  diesen  Gründen  musste  ich  von  der  in 
Aussicht  genommenen  Synthese  abstehen. 

Die  folgenden  Untersuchungen,  welche  sich  auf  die  Ein- 
wirkung der  Schwefelsäure  und  der  Alkalien  auf  das  Leci- 
thin erstrecken,  sollen  den  Beweis  dafür  liefern,  dass  das 
Lecithin  keine  salzartige  Verbindung  ist.  Bevor  ich  jedoch 
das  Resultat  meiner  Untersuchungen  mittheile,  will  ich  über 
die  zur  Darstellung  des  Lecithins  eingeschlagenen  Methoden 
berichten. 

Darstellung  des  Lecithins. 

Man  schüttelt  Eigelb  gehörig  mit  Aether,  lässt  das  Ge- 
menge einige  Stunden  lang  stehen  und  sich  absetzen.  Die 
ätherische  stark  gelb  gefärbte  Lösung  giesst  man  alsdann  ab. 
Der  in  Aether  nicht  gelöste  Rückstand  wird  wiederum  mit 
Aether  behandelt  und  diese  Manipulation  so  lange  wieder- 
holt, bis  der  Aether  nur  noch  sehr  schwach  gelblich  gefärbt 
ist.  Der  so  erhaltene  Rückstand  wird  mit  absolutem  Alkohol 
bei  50 — 60*  digerirt,  nun  schnell  filtrirt  und  die  filtrirte 
Flüssigkeit  möglichst  rasch  zur  Syrupconsistenz  eingedampft. 
Der  eingedampfte  Rückstand  wird  mit  Aether  aufgenom- 
men, decantirt,  filtrirt  und  der  Aether  von  dem  auf  dem 
Filter  gebliebenen  Rückstande  abgedampft  Der  letztere  wird 
wieder  in  möglichst  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst;  man 
filtrirt  und  bringt  die  alkoholische  Flüssigkeit  in  eine  Eälte- 
mischung  (—5  bis  —15*).  Das  Lecithin  setzt  sich  nach 
einiger  Zeit  am  Boden  des  Gefasses  ab;   es  wird  durch  Fil- 
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tration   von   der  Flüssigkeit   getrennt   und  unter  der  Luft- 
pumpe getrocknet. 

Dies  ist  mit  geringer  Abweichung  das  von  Diakonow 
angewandte  Verfahren. 

Da  aber  das  Lecithin  in  Aether  löslich  ist,  so  ist  es 
begreiflich,  dass  man  bei  Befolgung  dieser  Methode  beträcht- 
lichen Substanzverlust  erleidet;  zumal,  wenn  man  berück- 
sichtigt, dass,  um  eine  farblose  ätherische  Losung  zu  erhalten 
(ganz  farblos  erhält  man  sie  nie),  die  Eidotter  mit  sehr  grossen 
Aethermassen  behandelt  werden  müssen.  Um  diese  Verluste 
und  die  Umständlichkeit  des  Verfahrens  zu  vermeiden,  habe 
ich  eine  Darstellungsweise  angewandt,  welche  es  gestattet, 
eine  grosse  Menge  Lecithin  aus  dem  Eindampfungsrückstande 
der  ätherischen  Lösung  zu  extrahiren,  und  daher  viel  vor- 
theilhafter  ist. 

Der  ätherische  Auszug  der  Eidotter  wird  durch  Destil- 
lation völlig  vom  Aether  getrennt,  darauf  in  Petroläther  gelöst 
imd  nun  filtrirt.  Das  in  einen  Scheidetrichter  gebrachte  Filtrat 
wird  mit  75 7o  Alkohol  gehörig  geschüttelt,  worauf  man  ab- 
setzen lässt.  Nachdem  die  Flüssigkeiten  sich  völlig  getrennt 
haben,  zieht  man  den  alkoholischen  Theil  ab.  Die  petrol- 
ätherische  Lösung  wird  zu  wiederholten  Malen  mit  75*/e 
Alkohol  behandelt;  die  alkoholischen  Auszüge  werden  ver- 
einigt und,  falls  die  so  erhaltene  Flüssigkeitsmenge  nicht  ganz 
klar  ist,  einige  Zeit  stehen  gelassen.  Man  trennt  alsdann  die 
alkoholische  Lösung  von  etwa  noch  anwesendem  Petroläther 
und  filtrirt;  befreit  sie  durch  Destillation  vom  Rest  des  letz- 
teren und  lässt  sie  mehrere  Tage  lang  an  einem  kühlen  Orte 
stehen.  Am  Boden  des  Gefasses  scheidet  sich  alsdann  ein 
Niederschlag  aus,  welcher  neben  wenig  Lecithin  fremde  Sub- 
stanzen, besonders  Cholesterin,  enthält.  Durch  Decantiren 
wird  die  alkoholische  Lösung  von  diesen  getrennt,  dann  filtiirt 
und  durch  Kochen  mit  Knochenkohle  entfärbt.  Nun  wird 
möglichst  schnell  bei  50 — 60*  eingedampft,  bis  Syrupcon- 
sistenz  erreicht  ist.  Der  syrupartige  Eindampfungsrückstand 
wird  mit  Aether  aufgenommen;  man  decantirt,  filtrirt  und 
dampft  schliesslich  wiederum  ein.    Das  so  erhaltene  Lecithin 
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ist  beinahe  ganz  rein;  es  enthält  indessen  noch  Spuren  von 
Cholesterin.  Um  es  völlig  zu  reinigen,  kann  man  es  in  mög- 
lichst wenig  absolutem  Alkohol  lösen  und  in  der  Kälte  bei 
—  5  bis  15®  ausfallen  lassen. 

Gang  der  Untersuchung  der  Zersetzungsproducte 

des  Lecithins. 

Durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  das 
Lecithin  kann  dasselbe  in  Neurin,  Phosphorsäure,  Glycerin- 
phosphorsäure,  Distearinglycerinphosphorsäure  imd  Fettsäuren 
zerlegt  werden.  Im  Folgenden  werde  ich  den  Gang  der  Unter- 
suchung dieser  Producte,  welchen  ich  eingeschlagen  habe,  mit- 
theilen. Eine  in  einen  Scheidetrichter  eingebrachte  ätherische 
Lecithinlösung  wird  längere  Zeit  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gehörig  geschüttelt.  Nach  kurzem  Stehenlassen  haben 
sich  die  Flüssigkeiten  gesondert.  Es  werden  zwei  Lösungen 
erhalten : 

1.  eine  wässrige  saure  Lösung  A, 

2.  eine  ätherische  Lösung  B. 

Untersuchung  von  A. 

Zu  der  sauren  Lösung  A  wird  Barytwasser  bis  zur  alka- 
lischen Reaction  hinzugefügt,  der  Ueberschuss  des  Baryts 
durch  Kohlensäure  entfernt  und,  nach  kurzem  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade,  filtrirt. 

Man  erhält  so: 

1.  eine  neutrale  Flüssigkeit  a, 

2.  einen  barythaltigen  Niederschlag  b. 

Die  neutrale  Flüssigkeit  a  wird  auf  dem  Wasserbade  fast 
bis  zur  Trockne  eingedampft  und  dann  mit  absolutem  Alkohol 
extrahirt.  Zu  der  abfiltrirten  alkoholischen  Flüssigkeit  wird 
eine  alkoholische  Platinchloridlösung  hinzugesetzt;  man  erhält 
sofort  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Neurinplatin- 
chlorid,  falls  diese  Base  in  der  alkoholischen  Lösung  vor- 
handen ist.  Es  ist  unnöthig,  Salzsäure  hinzuzufügen,  da  das 
Platinchlorid  stets  genug  davop  enthält. 
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Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  des  aus  a  erhaltenen 
Eindampfungsrückstandes  wird  wieder  in  Wasser  gelöst,  filtrirt, 
eingedampft  und  in  einer  Platinschaale  mit  Soda  und  Salpeter 
geglüht.    Der  Glührückstand  wird  in  wenig  Wasser  gelöst, 
mit   Salpetersaure   versetzt   und  zu  der  wiederum   filtrirten 
Flüssigkeit  ein  üeberschuss  von  molybdänsaurer  Ammonlösung 
hinzugefügt.    Falls  Phosphat  vorhanden,  stellt  sich  nach  Er- 
wärmen auf  etwa  50—60*^  der  characteristische  gelbe  Nieder- 
schlag ein.    Hat  man  auf  diese  Weise  Phosphorsäure  gefunden, 
so  ist  damit  nachgewiesen,  dass  die  wässrige  saure  Lösung  A 
Glycerinphosphorsäure  enthält,  deren  Bariumsalz,  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  durch  Schmelzen 
mit  Soda  und  Salpeter  in  Alkaliphosphat  übergeführt  worden  ist. 

Der  Barytniederschlag  b   wird,   nach  gehörigem   Aus- 
waschen, mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  filtrirt  und 
wieder  ausgewaschen.    Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  auf  dem 
Wasserbade  bis  auf  ein  sehr  kleines  Volumen  eingeengt ;  dar- 
auf in  die  Kälte  gebracht,  in  Folge  dessen  der  grösste  Theii 
des  Baryumnitrats  auskrystallisirt ;  und  nun  filtrirt.    Nachdem 
mit  wenig  kaltem  Wasser  nachgewaschen  worden  isV,  versetzt 
man  das  Filtrat  mit  Molybdänsäurelösung.    Erhält  man  wie- 
derum den  characteristischen  gelben  Niederschlag,  so  ist  da- 
mit der  Beweis  erbracht,  dass  durch  Einwirken  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  das  Lecithin  sich  freie  Phosphorsäure 
gebildet  hatte.    Diese  Phosphorsäure,  anfanglich  gelöst  in  der 
schwach  sauren  Flüssigkeit  A,  ist  als  unlösliches  Barytsalz 
aus  A  erhalten   worden  durch   Zusatz  von  überschüssigem 
Barytwasser.    Der  entstandene  phosphorsaure  Baryt  ist  durch 
die  Salpetersäure  wieder  zersetzt  worden. 

Untersuchung  von  B. 

Die  ätherische  Lösung  B  wird  durch  Destillation  vom 
Aether  befreit;  der  Rückstand  mit  Barytwasser  versetzt  und 
eine  Stunde  lang  erwärmt.  Der  überschüssige  Baryt  wird 
durch  Kohlensäure  entfernt ;  es  wird  filtrirt  und  ausgewaschen. 

Man  erhält  so: 

1.  eine  neutrale  wässrige  Flüssigkeit  a', 

2.  einen  Barytniederschlag  b'. 
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Die  wässrige  Flüssigkeit  a  wird  auf  dem  Wasserbade 
fast  bis  zur  Trockne  eingedampft  und  dann  mit  Alkohol  aus- 
gezogen. Diese  alkoholische  Lösung  wird  nach  dem  Filtriren 
mit  alkoholischem  Platinchlorid  versetzt,  um  so  etwa  vor- 
handenes Neurin  nachzuweisen.  Der  in  Alkohol  unlösliche 
Eindarapfungsräckstand  der  Flüssigkeit  a'  wird  wieder  mit 
Wasser  aufgenommen,  und  weiter  behandelt,  wie  es  oben 
für  a  ang^eben.  Der  gelbe  Niederschlag,  den  man  so  eventuell 
erhält,  würde  ein  Beweis  dafür  sein,  dass  B  entweder  noch 
nicht  zersetztes  Lecithin  einschloss  oder  aber  Bi- 
st earinglyc  er  inphosphor  säure. 

Der  Barytniederschlag  b'  wird  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure versetzt,  auf  ein  Filter  gebracht,  gewaschen  und  weiter 
behandelt,  wie  oben  angegeben.  Man  weist  so  etwa  vorhan- 
dene freie  Phosphorsäure  nach. 

Der  Theil  des  Niederschlages  b',  welcher  sich  in  der 
verdünnten  Salpetersäure  nicht  gelöst  hat,  wird  tüchtig  mit 
destillirtem  Wasser  gewaschen  und  dann  getrocknet.  Durch 
Schütteln  mit  Aether,  Decantiren,  Filtriren  und  schliess- 
liches  Eindampfen  werden  vorhandene  freie  Fettsäuren 
erhalten. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure. 

Eine  in  einen  Scheidetrichter  gebrachte  ätherische  Leci- 
thinlösung  wird  gehörig  mit  Schwefelsäure  geschüttelt  (die 
Zeit,  während  welcher  ich  die  Säure  auf  diese  Weise  ein- 
wirken Hess,  variirte  ebenso  wie  der  Grad  der  Goncentration 
bei  jeder  Operation).  Man  lässt  darauf  die  Flüssigkeiten  sich 
absetzen  und,  wenn  die  Trennung  in  zwei  Schichten  sich 
vollzogen  hat,  den  unteren  sauren  Theil  ablaufen,  worin  man 
das  Neurin,  die  Glycerinphosphorsäure  und  Phosphorsäure 
aufzusuchen  hat. 

Die  ätherische  Lösung  behandelt  man  von  Neuem  mit 
Schwefelsäure  von  derselben  Goncentration  und  setzt  dies 
Verfahren  fort,  bis  kein  Neurin  mehr  gebunden  wird.  Als- 
dann wird  die  ätherische  Lösung,  wie  oben  für  B  angegeben, 
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behandelt;   man  sucht  darin  nach  Neurin,   Phosphorsäurey 
Glycerinphosphorsäure  und  Fettsäuren. 

Das  Ausfällen  des  Neurins  durch  Platinchlorid  ist  am 
zweckmässigsten  in  gleich  grossen  Gelassen  vorzunehmen,  da 
es  so  ermöglicht  wird,  eine  volumetrische  Schätzung  der  jedes 
Mal   erhaltenen  Menge  vorzunehmen.    An  eine  genaue  Be- 
stimmung mittelst  Wägung  ist  nicht  zu  denken,   weil  dazu 
die  erhaltenen  Mengen  meistens  viel  zu  gering  sind.    Dasselbe 
gilt  auch  bezüglich  des  durch  Molybdänsäurelösung  erhaltenen 
gelben  Niederschlages.  Anfangs  wandte  ich  eine  sehr  verdünnte 
Schwefelsäure  (zu  */,  7o)  ^^i  ^^  ich  befürchtete,  bei  Anwendung 
stärkerer  Säure  das  Lecithin  vollständig  zu  zerstören ;  allein  ich 
überzeugte  mich  bald,  dass  eine  ViPi'Ocentige  Säure  auf  das 
Lecithin  nur  äusserst  langsam  einwirkt  und  die  saure  Lösung 
selbst  nach  mehreren  Tagen  nur  sehr  wenig  Neurin  enthielt. 
Nach  und  nach  wandte  ich  zu  meinen  Versuchen  stärker  saure 
Lösungen,  1-,  2-,  5-,  lOprocentig,  an.   Da  die  Einwirkung  einer 
lOprocentigen  Lösung,  obwohl  noch  langsam,  doch  erfolg- 
reicher war,  wählte  ich  eine  solche,  um  den  Verlaut  der  Ein- 
wirkung derselben  auf  das  Lecithin  zu  studiren.   Ich  will  noch 
bemerken,  dass  ich  mit  20-,  30-,  SOprocentiger  Säure  keine 
an  sich  erheblich  besseren  Resultate  erzielte. 

Zehnprocentige  Schwefelsäure. 

Eine  wässrige  lOprocentige  Schwefelsäure  wurde  anhal- 
tend und  tüchtig  mit  einer  ätherischen  Lecithinlösung  ge- 
schüttelt und  sodann  etwa  12  Stunden  stehen  gelassen.  Es 
ergab  sich,  dass  erst  sehr  wenig  Neurin  und  Phosphorsäure, 
von  der  Glycerinphosphorsäure  aber  nur  Spuren  in  die  saure 
Lösung  übergegangen  waren.  Nach  weiteren  24  Stunden, 
während  derer  häufig  umgeschüttelt  wurde,  konnte  eine  Zu- 
nahme dieser  Körper  constatirt  werden,  welche  sich  bis  zum 
5.  Tage  steigerte;  nach  Verlauf  dieser  Zeit  schien  der  bei 
Weitem  grösste  Theil  des  Lecithins  durch  die  Schwefelsäure 
zersetzt  zu  sein. 

Behufs  einer  völligen  Erschöpfung  wurde  die  Behandlung 
noch  etwa  vierzehn  Tage  lang  fortgesetzt,  bis  schliesslich  von 
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der  sauren  Flüssigkeit  kein  Neurin  mehr,  Glycerinphosphor* 
säure  nur  noch  in  Spuren  aufgenommen  wurde.  In  der 
ätherischen  Lösung  fand  sich  nach  dem  zwanzigsten  Tage 
kein  Neurin  mehr  vor,  wohl  aber  eine  grosse  Menge  Fettsäure, 
sehr  wenig  Glycerinphosphorsäure  und  Phosphorsäure. 

Zwanzigprocentige  Schwefelsäure. 

Bei  Anwendung  einer  20procentigen  Schwefelsäure  geht 
die  Einwirkung  bedeutend  schneller  vor  sich.  Die  verdünnte 
saure  Lösung  enthielt  bereits  nach  einviertelstündigem  Um- 
schütteln Neurin  und  Phosphorsäure,  wenn  auch  nur  erst  sehr 
wenig.  Nach  zwölfstündiger  Einwirkung  ist  der  Gehalt  an 
Neurin  und  Phosphorsäure  bereits  weit  beträchtUcher ,  wie 
der  in  derselben  Zeit  durch  zehnprocentige  Säure  erzielte;  er 
steigt  bis  zum  zweiten  Tage.  Von  nun  an  nimmt  er  wieder 
ab  und  am  neunten  Tage  konnte  in  der  wässrigen  sauren 
Lösung  Neurin  nicht  mehr  nachgewiesen  werden.  Die  äthe- 
rische Flüssigkeit  enthielt  alsdann  ebenfalls  kein  Neurin  mehr, 
dagegen  sehr  viel  Fettsäure,  sehr  wenig  Glycerinphosphorsäure, 
aber  keine  Phosphorsäure. 

Funfzigprocentige  Schwefelsäure. 

Die  Einwu-kung  verlief  in  ähnlicher  Weise,  wie  in  den 
beiden  vorhergehenden  Fällen,  nur  bedeutend  rascher.  Schon 
nach  etwa  zwölf  Stunden  vermindert  sich  der  Gehalt  der 
sauren  Flüssigkeit  an  Neurin  fortwährend;  nach  vier  Tagen 
war  kein  Neurin  mehr  aufzufinden.  Die  nach  dem  vierten 
Tage  untersuchte  ätherische  Lösung  enthielt  die  nämlichen 
Zersetzungsproducte,  wie  die  der  beiden  vorerwähnten  Versuche. 

Die  kleinen  Mengen  Glycerinphosphorsäure,  welche  stets 
in  den  ätherischen  Lösungen  gefunden  werden,  wenn  diese 
auch  kein  Neurin  mehr  enthalten,  finden  sich  darin  nicht  in 
freiem  Zustande  vor ;  sonst  hätten  sie  in  die  wässrige  Lösung 
übergehen  müssen.  Sie  scheinen  aus  der  Einwirkung  des 
Baryts  auf  einen  phosphorhaltigen  Körper,  wahrscheinlich 
Distearinglycerinphosphorsäure,  herzurühren. 
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Um  die  gewonnenen  Resultate  zu  bestätigen  ^  habe  ich 
den  Gang  der  Untersuchung,  wie  folgt,  modificirt: 

Eine  ätherische  Lecithinlosung  wird  in  einem  Scheide- 
trichter mit  zehnprocentiger  Schwefelsäure  mehrere  Tage  (6) 
lang  häufig  geschüttelt ;  der  saure  Theil  der  Flüssigkeiten  als- 
dann wie  oben  für  A  angegeben  untersucht  und  darin  viel 
Neurin,  freie  Phosphorsäure  und  sehr  wenig  Glycerinphos- 
phorsäure  gefunden. 

Die  ätherische  Flüssigkeit  wird  durch  Destillation 
vom  Aether  befreit,  der  Rückstand  in  heissem  absolu- 
ten Alkohol  gelöst,  filtrirt  und  dann  behufs  der  Neutrali- 
sation entweder  mit  einer  alkoholischen  Aetzkalilösung  oder 
einer  Kalicarbonatlösung  versetzt.  Man  bringt  hierauf  das 
Gefäss  in  die  Kälte.  Nach  etwa  24  Stunden  trennt  man 
die  alkoholische  Flüssigkeit  von  dem  am  Boden  des  Ge- 
fässes  entstandenen  Niederschlage;  verdampft  den  Alkohol, 
fügt  zum  Rückstande  Barytwasser,  lässt  etwa  1  Stunde  auf- 
kochen, kurz,  man  behandelt  ihn,  wie  oben  angegeben  für 
die  ätherische  Lösung  B  auf  Neurin,  Phosphorsäure,  Glyceria- 
phosphorsäure  und  Fettsäure.  Auf  diese  Weise  konnte  ich 
nachweisen,  dass  diese  alkoholische  Lösung  noch  viel  Neurin, 
Glycerinphosphorsäure  und  Fettsäuren  enthielt,  was  beweist, 
dass  die  ursprüngliche  ätherische  Flüssigkeit  noch 
unzersetztes  Lecithin  enthielt. 

Was  den  durch  Abkühlen  der  alkoholischen  Flüssigkeit 
entstandenen  Niederschlag,  welcher  nach  Diakonow  aus 
distearinglycerinphosphorsaurem  Kali  besteht,  betrifft,  so  habe 
ich  darin,  weil  die  erhaltene  Menge  zu  gering  war,  weder  den 
Phosphorgehalt ,  noch  das  Kali  quantitativ  bestimmen  können. 
Dass  der  Niederschlag  so  sehr  geringfügig  war,  glaube  ich  daraus 
erklären  zu  können,  dass  einerseits  ein  Theil  des  Lecithins  noch 
unzersetzt  geblieben,  andererseits  ein  Theil  unter  Bildung  freier 
Phosphorsäure  völlig  zerstört  worden  war.  Ich  habe  mich 
daher  darauf  beschränken  müssen,  zu  untersuchen,  ob 

1.  der  Niederschchlag  Phosphor  enthielt, 

2.  ob  derselbe  aus  phosphorsaurem  oder  glycerinphos« 
phorsaurem  Kali  besteht. 
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Dieserhalb  wurde  ein  Theil  mit  Soda  und  Salpeter  in 
einer  Platinschaale  geschmolzen;  die  Schmelze  in  Wasser 
gelöst  und  in  der  Lösung  mit  molybdän saurem  Ammon  der 
bekannte  gelbe  Niederschlag  erhalten.  Der  Niederschlag  ent- 
hält also  Phosphor. 

Eine  weitere  Portion  desselben  wurde  mit  Wasser  aus- 
gewaschen; die  flltrirte  wässrige  Lösung  eingedampft;  der 
Rückstand  wiederum  mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen  und 
in  auch  dieser  Schmelze  auf  bekannte  Weise  ebenfalls  Phos- 
phor, wenn  auch  nur  sehr  wenig,  nachgewiesen. 

Der  in  Wasser  unlösliche  Theil  des  Niederschlages  wurde 
in  derselben  Weise  auf  Phosphor  geprüft  und  enthielt  relativ 
viel  dieses  Elementes;  so  dass  damit  nachgewiesen  ist,  dass 
der  in  Alkohol  unlösliche  Niederschlag  keineswegs  ausschliess- 
lich aus  phosphorsaurem  respective  glycerinphosphorsaurem 
Kali  besteht;  sonst  hätte  der  Phosphor  nur  in  der  wässrigen 
Lösung  gefunden  werden  müssen.  Wir  haben  es  hier  also 
mit  einem  phosphorhaltigen  organischen  Körper  zu  thun, 
welcher  nicht  aus  Glycerinphosphorsäure ,  sondern  höchst 
wahrscheinlich  aus  dem  Kalisalz  der  Distearinglycerinphos- 
phorsäure  besteht. 

Ich  will  hier  noch  anführen,  dass,  wenn  bei  den  ersten 
Operationen  nicht  sehr  sorgfaltig  neutralisirt  imd  ein  wenn 
auch  nur  geringer  Ueberschuss  von  Alkali  angewandt  wird, 
beim  Abkühlen  der  alkoholischen  Lösung  ein  bedeutender 
Niederschlag  entsteht,  welcher  ausser  kleinen  Mengen  eines 
phosphorhaltigen  Körpers  grosse  Quantitäten  von  Kalisalzen 
fetter  Säuren  enthält,  Salzen,  welche  in  absolutem  Alkohol 
sehr  schwer  löslich  sind. 

Die  angeführten  Versuche  haben  demnach  folgende  Re- 
sultate ergeben: 

1.  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Lecithin 
geht  erst  nach  und  nach  und  sehr  langsam  von  Statten. 

2.  Dieselbe  nimmt  zu  mit  der  Concentration  der  Säure. 

3.  Durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Leci- 
thin erhält  man,  neben  kleinen  Mengen  der  Glycerinphosphor- 
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säure  und  eines  anderen  phosphorhaltigen  organischen  Körpers 
(Distearinglycerinphosphorsäure?),  verhältnissmassig  beträcht« 
liehe  Mengen  freier  Phosphorsäure. 

Einwirkung  der  Basen. 

Auch  bei  der  Untersuchung  über  die  Einwirkung  der 
Alkalien  auf  das  Lecithin  habe  ich  mich  einer  ätherischen 
Lösung  dieses  Körpers  bedient,  weil  man  denselben  so  am 
leichtesten  zu  behandeln  und  seine  Zersetzungsproducte  zu 
studiren  vermag. 

Eine  ätherische  Lecithinlösung  wurde  im  Scheidetrichter 
gehörig  mit  verdünnter  Natronlauge  geschüttelt;  schon  nach 
kurzer  Zeit  lassen  sich  die  beiden  Flüssigkeiten  nicht  mehr 
trennen.  Um  dies  und  ein  Uebereinanderlagem  zu  erreichen, 
setzt  man  zweckmässig  einige  Tropfen  Alkohol  hinzu,  wodurch 
nach  längerer  Zeit  dasselbe  bewirkt  wird.    Man  erhält  ^o : 

1.  eine  wässrige  alkalische  Flüssigkeit  I, 

2.  eine  ätherische  Flüssigkeit  IL 

Nachdem  beide  Flüssigkeiten  sorgfaltig  getrennt  worden 
sind,  entfernt  man  den  Ueberschuss  des  Alkalis  in  I  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure,  setzt  sodann  zu  der  wässrigen 
Lösung  eine  solche  von  Baryumnitrat  bis  zur  Entstehung 
eines  Niederschlages,  erwärmt,  um  die  geringen  Mengen  Alko- 
hol und  Aether,  welche  etwa  noch  vorhanden  sind,  zu  ent- 
fernen, und  filtrirt. 

Es  resultiren: 

1.  eine  neutrale  wässrige  Flüssigkeit  a, 

2.  ein  barythaltiger  Niederschlag  ß. 

In  der  neutralen  wässrigen  Flüssigkeit  a  sucht  man 
nach  Neurin  und  Glycerinphosphorsäure,  wie  oben  für  a  an- 
gegeben, während  man  in  ß  die  Phosphorsäure  und  Fett- 
säuren nachweisen  kann. 

pie  ätherische  alkalische  Flüssigkeit  II  wird  untersucht, 
wie  oben  für  B  ang^eben. 

Um  mich  zu  überzeugen,  dass  die  in  der  wässrigen 
Lösung  gefundene  Glycerinphosphorsäure  nicht  von  der  spä- 
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teren  Zersetzung  des  distearinglycerinphosphorsaüren  Alkalis 
herrührt,  habe  ich  das  Verfahren  auf  folgende  Weise  mo- 
dificirt : 

Nachdem  die  ätherische  Lecithinlösung  und  die  ver- 
dünnte Natronlauge  umgeschüttelt  worden  waren,  wurde  sehr 
verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction 
hinzugefügt.    Darauf  Hess  ich  kurze  Zeit  absetzen  und  erhielt 

^^*  1.  eine  wässrige  schwach  saure  Flüssigkeit  a', 

2.  eine  ätherische  schwach  saure  Flüssigkeit  ß\ 

Diese  beiden  Flüssigkeiten  werden  nun  untersucht,  wie 
für  A  und  B  angegeben. 

Es  mögen  nun  die  durch  Befolgung  beider  eben  be- 
schriebenen Methoden  erhaltenen  Resultate,  welche  fast  völlig 
übereinstimmen,  folgen: 


I.  Alkalisohe  L5siiiig. 


Wftssriger  Theil: 

5<)|o  Natronlauge:  Neuriii. 

Glycerinphosphorsäure. 
Fettsäuren  (Salze). 

l^lo  Natronlauge:  Neurin. 

Glycerinphosphorsäure. 
Fettsäuren  (Salze). 

I0|oo  Natronlauge:  Neurin. 

Glycerinphosphorsäure. 
Fettsäuren. 


Aetherischer  Theil: 

Kein  Neurin. 

Keine  Glycerinphosphorsäure. 

Sehr  wenig  Fettsäuren. 

Kein  Neurin. 

Keine  Glycerinphosphorsäure. 

Sehr  wenig  Fettsäuren. 

Neurin. 

Keine  Glycerinphosphorsäure. 

Fettsäuren. 


II.  Schwach  saure  LSsnng. 


Wässriger  Theil: 

50(0  Natronlauge:  Neurin. 

Glycerinphosphorsäure. 
Keine  Fettsäuren. 

l<^fo  Natronlauge:   Neurin. 

Gly  cerin  phosphorsäure. 
Keine  Fettsäuren. 

l<>(oo  Natronlauge:  Neurin. 

Glycerinphosphorsäure. 
Fettsäuren. 


Aetherischer  Theil: 

Kein  Neurin. 

Keine  Glycerinphosphorsäure. 

Viel  Fettsäuren. 

Kein  Neurin. 

Keine  Glycerinphosphoi  säure. 

Viel  Fettsäuren. 

Neurin. 

Glycerinphosphorsäure. 

Fettsäuren. 
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Der  einzige  sich  ergebende  Unterschied  betri£fl  die  Fett- 
säuren. Operirte  ich  mit  alkalischer  Lösung  ^  so  erhielt  ich 
fast  die  ganze  Menge  der  Fettsäuren  in  wässriger  Lösung  als 
Salze  (Seifen);  nur  ein  sehr  geringer  Theil  findet  sich  im 
Aether  gelöst  vor,  während  bei  der  IL  Operation  die  Seifen 
durch  die  schwach  saure  Lösung  zersetzt  und  die  frei  gewor- 
denen Fettsäuren  vom  Aether  aufgenommen  wurden.  Die 
anderen  Resultate  beider  Methoden  sind  identisch.  Es  ist 
bemerkenswerth ,  dass  das  Neurin  bei  Behandlung  mit  alka- 
lischer Lösung  in  den  wässrigen  Theil  der  Flüssigkeiten 
übergeht,  was  sich  wohl  daraus  erklären  lässt,  dass  behufs 
beschleunigter  Trennung  in  zwei  Schichten,  was  in  Folge  der 
Seifenbildung  nur  äusserst  schwierig  vor  sich  geht,  zu  der 
ätherisch-wässerig-alkalischen  Flüssigkeit  etwas  Alkohol  hinzu- 
gefügt wurde. 

Aus  den  erwähnten  Versuchen  geht  hervor,  dass  Natron- 
lauge selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  (1  per  Cent)  sehr 
energisch  und  schnell  auf  das  Lecithin  unter  vöUiger  Zer- 
setzung desselben  einwirkt.  Als  Zersetzungsproducte  iverden 
Neurin ,  Glycerinphosphorsäure  und  Fettsäuren ,  respecf iVe 
deren  Salze,  erhalten.  Eine  noch  schwächere  Aetznatron- 
lösung  (l  pro  Mille)  zersetzt  ebenfalls  einen  Theil  des  Leci- 
thins vollständig,  während  der  Rest  intact  bleibt.  Durch 
wiederholtes  Behandeln  und  längeres  Einwirkenlassen  erreicht 
man  aber  auch  hier  schliesslich  völlige  Zersetzung. 


Die  Ergebnisse,  zu  denen  ich  durch  meine  Untersuchnngen 
gelangt  bin,  lassen  sich  wie  folgt  kurz  zusammenfassen: 

Das  Lecithin  ist  nicht  als  salzartige  Verbindung,  in 
welcher  das  Neurin  die  Rolle  der  Base  spielt,  aufzufassen, 
sondern  vielmehr  als  eine  ätherartige,  in  der  dieser  Körper 
die  Stelle  des  Alkohols  vertritt.  Dies  ergiebt  sich  aus  der 
Einwirkung  der  Säure,  wie  der  Basen  auf  dasselbe. 

Da,  wie  ich  nachgewiesen  habe,  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  das  Lecithin  durchaus  nicht  glatt  vor  sich 
geht,  so  ähnelt  dieselbe  keineswegs  der  Zersetzung  des  Salzes 
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einer  schwachen  Säura  durch  eine  viel  stärkere,  einer  Zer- 
setzung, welche  bei  den  Bedingungen,  unter  denen  ich  operirt 
habe,  viel  rascher  und  vollständiger  selbst  mit  sehr  verdünnter 
Schwefelsäure  hätte  eintreten  müssen.  Diese  langsame  und 
unvollständige  Einwirkung  der  Schwefelsäure  ist  im  Gegentheil 
sehr  bezeichnend  für  eine  Hydratation.  Die  Säure  reagirt 
anfangs  unter  Wasseranlagerung  auf  das  Lecithin,  wodurch 
Neurin  und  Distearinglycerinphosphorsäure  entstehen ;  im  wei- 
teren Verlaufe  dieser  Einwirkung  bilden  sich  freie  Phosphor- 
säure, Glycerinphosphorsäure  und  Fettsäuren.  Diese  verschie- 
denen Reactionen  gehen  langsam  und  unvollständig  von  Statten ; 
es  bleiben  in  der  That  stets,  wie  oben  bemerkt,  kleine  Quan- 
titäten unzersetzter  Distearinglycerin-  und  Glycerinphosphor- 
säure zurück. 

Ein  weiterer  Beweis  dafür,  dass  die  Schwefelsäure  wasser- 
anlagernd  auf  das  Lecithin  wirkt,  ist  die  Einwirkung  über- 
hitzten Wasserdampfes  auf  dasselbe.  Wenn  nach  Diakonow*) 
Lecithin  mit  Wasser  im  Rohr  auf  120®  erhitzt  wird,  erhält 
man  nach  dem  Erkalten  2  Schichten,  deren  obere  ein  Gemenge 
unzersetzten  Lecithins  und  Fetts,  wahrscheinlich  freier  Fett- 
säuren ist,  während  die  klare  wässrige  stark  sauer  reagirende 
Losung  neben  Neurin  und  Phosphorsäure  auch  kleine  Mengen 
Glycerinphosphorsäure  einschliesst.  Diese  Producte  sind,  was 
wohl  zu  bemerken  ist,  identisch  mit  denen,  welche  ich  durch 
die  nicht  zu  sehr  in  die  Länge  gezogene  Einwirkung  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  das  Lecithin  erhalten  habe,  nämlich: 

1.  unzersetzes  Lecithin, 

2.  Fett  oder  Fettsäuren, 

3.  Neurin, 

4.  kleine  Mengen  Glycerinphosphorsäure, 

5.  freie  Phosphorsäure, 

6.  kleine  Mengen  einer  organischen  N-haltigen  Substanz, 
wahrscheinlich  Distearinglycerinphosphorsäure. 

Diakonow  erwähnt  nicht,  dass  er  diese  letztere  Sub- 
stanz, welche  sich  wahrscheinlich  in  geringer  Menge  in  dem 


1)  Hed.-chem.  Untersuchungen,  Tübingen  1868,  S.  405. 

40' 
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Gemisch  von  Lecithin  und  Fett,  von  dem  er  spricht,  befand, 
gefunden  habe. 

Der  Verlauf  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  kalter  Natron- 
lauge auf  das  Lecithin  ist  ebenfalls  ein  Beweis  dafür,  dass 
dieser  Körper  keine  salzartige  Verbindung  ist.  Wenn  das 
Lecithin  wirklich  ein  Neurinsalz  wäre,  so  müsste  doch  schon 
sehr  verdünnte  Natronlauge  das  Neurin  frei  machen,  bevor 
sie  dasselbe  völlig  zersetzt. 

Nun  habe  ich  aber  gefunden,  dass  mit  einer  wässrigen 
Natronlauge  von  1  pro  Mille  ein  Theil  des  Lecithins  bereits 
vollständig,  der  anfanglich  intact  gebliebene  andere  Theil 
aber  durch  weiteren  Zusatz  der  Lauge  (t  pro  Mille)  ebenso 
zersetzt  wird. 

Wie  ich  in  der  Einleitung  bemerkt  habe,  stützt  Diakonow 
seine  Ansicht,  dass  das  Lecithin  ein  Neurinsalz  der  Distearin- 
glycerinphosphorsäure  sei,  auf  2  Thatsachen:  erstens  auf  die 
Einwirkung  des  Barytwassers,  welches  das  Lecithin  in  freies 
Neurin  und  Bariumsalze  der  Glycerinphosphorsäure  und  Phos- 
phorsäure zerlegt;  zweitens  auf  die  Einwirkung  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  jenen  Körper,  welche,  nach  jenem  Forscher, 
schnell  reagiren  und  ihn  unter  Bildung  von  Neurinsulfat  und 
freier  Distearinglycerinphosphorsäure  zersetzen  soll.  Ich  will 
die  beiden  Punkte  näher  beleuchten.  Was  die  Einwirkung  des 
Barytwassers  anlangt,  so  will  ich  nur  bemerken,  dass  diese 
Reaction  ebenso  gut  durch  die  Annahme,  dass  das  Lecithin  eine 
ätherartige  Verbindung  sei,  erklärt  wird;  in  Betreff  der  der 
Schwefelsäure  aber  habe  ich  den  Nachweis  geführt,  dass  diese 
Säure  durchaus  nicht  schnell  einwirkt,  wie  es  der  Fall  sein 
müsste,  .wenn  es  sich  um  eine  salzartige  Verbindung  des  Neu- 
rins,  wie  Diakonow  ja  behauptet,  handelte.  Im  Gegentheil 
weist  die  sehr  langsame  Einwirkung  der  Säure  viel  eher 
auf  eine  Hydratation  hin;  um  so  mehr,  da  neben  kleinen 
Mengen  Distearinglycerinphosphorsäure  verhält nissmässig  viel 
Phosphorsäure  und  freie  Fettsäuren  entstehen.  Die  Argu- 
mente Diakonow's  halten  diesen  Thatsachen  gegenüber 
nicht  Stand. 
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Die  folgenden  Betrachtungen  mögen  einen  weiteren  Be- 
weis dafür  liefern,  dass  das  Lecithin  nicht  als  salzartige  Ver- 
bindung angesehen  werden  darf. 

1.  Eine  alkoholische  Lecithinlösung  giebt,  mit  alkoho- 
lischer Platinchloridlösung  versetzt,  einen  in  Aether  und  Chloro- 
form leicht  löslichen  Niederschlag,  welcher  nach  Strecker 
unzersetztes  Lecithin,  und  zwar  zwei  Moleküle  HCl -Lecithin 
und  1  Molekül  Platinchlorid,  enthält: 

(OGS9H75O4  ^„p,      /      (C39H75O4 

2  PO  (OH  ■+"Ptri   =  l^^i^"  |PtCl4-l-2H20 

(0.C2H4(^  *^^^**       I        (0:C2H4fj.p, 

Obgleich  nachgewiesen  worden  ist,  dass  der  mittelst  Platin- 
chlorid erhaltene  Niederschlag  nicht  einheitlich  ist,  und  unter 
andern  stets  etwas  Neurinplatinchlorid  enthält,  so  wirkt  das 
Platinchlorid  dennoch  nicht  so  auf  das  Lecithin  ein,  wie  es 
der  Fall  sein  würde,  wenn  dies  ein  Salz  des  Neurins  wäre. 

2.  Das  distearinglycerinphosphorsaure  Neurin,  synthe- 
tisch von  Hundeshagen*)  dargestellt,  giebt,  in  alkoholischer 
Lösung  mit  alkoholischem  Platinchlorid  versetzt,  einen  in  Alko- 
hol und  Aether  unlöslichen  Niederschlag  von  Neurinplatin- 
chlorid.   Diese  Reaction  verläuft  nach  folgender  Gleichung: 

(OCS9H75O4         p.p,  (OC89H75O4 

2  PO  OH  .  .p„  .       +  ^„ ;*  =  2  PO  OH  +  (C5Hi40NCl)2Pt CU 


Zum  Schlüsse  sei  mir  gestattet,  die  Hauptresultate  meiner 
Untersuchungen  zusammenzustellen. 

1.  Durch  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Leci- 
thin entsteht  freie  Phosphorsäure ;  während  verdünnte 
Alkalien  Glycerinphosphorsäure  liefern. 

2.  Lecithin  wird  durch  verdünnte  Säuren  nur  sehr  lang- 
sam angegriffen. 


^)  Hundesbagen,    Jonmal  für  pract.  Chemie,    1883,   Bd.  28, 
S.  219. 
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3.  Es  wird  durch  verdünnte  Alkalien  viel  schneller  und 
energischer  zersetzt. 

4.  Es  ist  nicht  als  Salz  der  Distearinglycerinphosphorsaure, 
sondern  als  eine  ätherärtige  Verbindung  anzusehen. 

Bei  der  Bearbeitung  des  Lecithins  kann  seiner  leichten 
Zersetzbarkeit  durch  Alkalien  halber  hierauf  nie  Rücksicht 
genug  genommen  werden. 

Zum  Schlüsse  erfülle  ich  die  angenehme  Pflicht,  Herrn 
Professor  F.  Hoppe-Seyler  für  die  jederzeit  mir  bereitwilligst 
ertheilten  Rathschläge  im  Verlauf  dieser  Arbeit  meinen  herz- 
lichsten Dank  zu  sagen. 

Physiologisch-chemisches  Institut  Strassburg, 
März  1888. 
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